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H. Seemann- Freiburg i. Br., Zur Optik der Reflexion von Röntgen- 
strahlen an Kristallspaltflächen. IV. Vollständige etz 
diagramme (Zonendiagramme). (Mit 21 Figuren). . . 


Dr. Alex. Cismann-Dresden, Beiträge zum Studium des Bark- 


Helmut Moser-Charlottenburg, Uber die ‘Seiceieuinhdiaieis mit 
dem Platinwiderstandsthermometer bis 1100°. (Mit 1 Figur) 


H. Possner-Jena, Konzentrations- und Spannungseffekt der Leit- 
fähigkeit wäßriger Elektrolytlösungen in a von Rohr- 
zucker. (Mit 14 Figuren) 


Carl Ramsauer-Berlin-Reinickendorf, Bemerkung zu den Wir- 
kungsquerschnittsmessungen von H. L. Bröse u. E. H. Saayman 


Die Redaktion der Annalen wird von den auf der Titelseite ge- 
nannten Herren besorgt. Es wird gebeten, Manuskripte an Herrn Geh.-Rat 
Prof. Dr. E. Grüneisen, Marburg/L., Mainzer Gasse 33, einzusenden. 

Die Redaktion bittet, die Manuskripte druckfertig einzuliefern und in 
den Korrekturen den beim Druck für sie verwendeten Raum nicht zu 
überschreiten. 

Für die Aufnahme von Dissertationen gelten besondere Bedingungen, 
welche vom Verlag bekanntgegeben werden. 

Die Verlagsbuchhandlung liefert 100 Sonderabädrücke jeder Arbeit 
kostenfrei. Falls ausnahmsweise mehr gewünscht werden, so muß dies 
bei Rücksendung des ersten Korrekturbogens an die Druckerei auf dessen 
erster Seite bemerkt werden. Alle anderen, die Sonderabdrücke betreffen- 
den Mitteilungen bittet man an die Verlagsbuchhandlung zu richten. 

Mitglieder der Deutschen Physikalischen Gesellschaft können die 
Annalen zu einem Vorzugspreis beziehen. 

Anderweitiger Abdruck der für die Annalen bestimmten Abhand- 
lungen oder Übersetzung derselben innerhalb der gesetzlichen Schutzfrist 
ist nur mit Genehmigung der Redaktion und Verlagsbuchhandlung gestattet. 

Den zur Veröffentlichung eingereichten Abhandlungen ist die Mit- 
teilung beizufügen, daß eine Publikation an anderer Stelle nicht erfolgt ist. 

Die Zeichnungen sind in möglichst sorgfältiger eng den 
Abhandlungen auf besonderen Blättern a (nicht in das Manu- 
skript selbst einzuzeichnen). Da die Figuren fortan möglichst in den 
Text eingefiigt werden sollen, ist die Stelle des Manuskriptes recht genau 
anzugeben, wo sie hingehören. 

Bei den Zitaten wolle man die Abkiirzungen der Zeitschriftentitel 
nach dem Verzeichnis wählen, welches jedem Jahrgang der „Physika- 
lischen Berichte“ vorangestellt' ist. 
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ANNALEN DER PHYSIK 
56FOLGE, 1930, BAND 6G, 


von Réntgenstrahien an Kristallspaltfiichen, IV 
Vollständige Spektraldiagramme (Zonendiagramme) 


Von H. Seemann 
(Mit 21 Figuren) 


Die vorliegende Arbeit ist eine Fortsetzung der im Jahre 
1916/17 erschienenen. Sie wurde im wesentlichen schon damals 
abgeschlossen, mußte aber infolge des Krieges und seiner Nach- 
wirkungen liegen bleiben und konnte erst in diesen Tagen druck- 
fertig gemacht werden. Die meisten Resultate sind auch heute 
noch neu. 

Der besseren Übersicht halber möge der Inhalt der 
früheren Teile hier kurz angegeben werden. In der Hauptsache 
wurde die Form der Spektrallinien des normalen Spektrums, 
das in der senkrecht zur reflektierenden Kristallfliche und 

enkrecht zur Projektionsebene entworfen wird, eingehend 
schnerisch behandelt: 

A. Bei konzentrischen räumlichen Strahlenbündeln, die 
von einer flächenförmigen Strahlungsquelle ausgehen. 

- 1. Wenn das Zentrum des Bündels in der Kristalloberfläche 
jegt. 

a) Bei punktförmigen Zentren (Schneidenmethode mit sehr 
kurzer, wirksamer Schneide: Hyperbolische Krümmung 
der Spektrallinien; photographische Aufnahmen solcher 
Krümmungen. 

b) Bei strichförmigen Zentren (Schneidenmethode mit nor- 
mal langer wirksamer Schneide). Überlagerung ge- 
krümmter Spektrallinien zu einem Bande mit einseitig 
abgetöntem Saum. Ausrechnung von praktischen Bei- 
spielen der Linienverschiebung in Tabellen. 


1) H. Seemann, Zur Optik der Reflexion von Röntgenstrahlen an 
stallspaltflächen. Ann. d. Phys. 51. S. 391—413. 1916 und 58. S. 461 
is 496. 1917. 
Annalen der Physik. 5. ge 6. 
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794 H. Seemann 


2. Wenn das Zentrum außerhalb des Kristalles liegt. 
Zurückführung auf den Fall 1. Die hyperbolische Krümmung 
der Spektrallinien und ihre Ausartung zu verbreiterten Bändern 
ist unabhängig von der Lage des Zentrums vor, hinter oder auf 
dem Kristall. 


B. Bei astigmatischen Bündeln: Die einseitige Verbreiterung 
der Spektrallinien bei langen Spalten oder langen Schneiden 
tritt nicht ein, wenn man durch Einschalten eines zweiten Spaltes 
zwischen Strahlenquelle und Spektrcgraphenspalt, der zu letzte- 
rem schief liegt (am besten ihn senkrecht kreuzt), ein astig- 
matisches Strahlenbündel herstellt. Die Spektrallinien sind 
dann gleichfalls Hyperbeln. Lediglich die Reflexionsfigur astig- 
matischer Bündel auf der Kristalloberfläche, die Isoklinen, sind 
keine Kreise wie beim konzentrischen Bündel, sondern Kon- 
choide, Kurven mit zwei Wendepunkten. 


In einer vorläufigen Mitteilung!) wurde weiterhin die Aus- 
wertung der Nebenspektren (vollständige Spektraldiagramme) 
behandelt für den speziellen Fall, daß die erzeugende Zone der 
zugehörigen Strukturflächen parallel der Einfallsebene der 
reflektierten Strahlen und senkrecht zur Projektionsfläche ge- 
richtet ist, wie es Fig. 1 zeigt. Diese vollständige geometrische 
Auswertung bestand in der mathematischen Ermittlung 


1. der gegenseitigen Neigung der erzeugenden Flächen der 
betreffenden Zone aus der Richtung der vom Nullpunkt 
des Hauptspektrums strahlenförmig ausgehenden Neben- 
spektren; 


1) Physikal. Ztschr. 20. S. 169—175. 1919. Die Bemerkung der 
Herren Polanyi und Weißenberg (Ztschr. f. Phys. 10. S. 45, Anm. 1, 
1922), daß es sich nur um ,,Andeutungen, wie aus solchen Diagrammen 
eine Bestimmung der Kristallstruktur durchgeführt werden könnte“ 
handele, wird hiermit zurückgewiesen (vgl. auch Karl Becker, Ztschr. 
f. Phys. 17. S. 352. 1923), desgl. die Darstellung der Herren Polanyi, 
Schiebold und Weißenberg (Ztschr. f Phys. 23. S. 337. 1924), daß 
in der Arbeit des Verf. lediglich ,,die Möglichkeit erörtert sei, die auf- 
tretenden Nebenspektren zur Kristallanalyse zu verwerten‘ und daß die 
vollständigen Spektraldiagramme ,,mit monochromatischen Strahlen “ 
erzeugt würden. Die ersten mathematischen Angaben über die nach 
dem Schieboldschen Aufnahmeverfahren gewonnenen Diagramme sind 
erst 1922 erschienen (Ztschr. f. Phys. 9. S. 123. 1922 und 10. S. 44. 
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2. der Gitterkonstanten und des Gitterebenenverhältnisses 
jeder Fläche aus der relativen Größe und Art des zu- 


spektrum. 


Vergleich mit den Methoden mit alleiniger Schwenkung en 
des Kristalls 


Die Fig. 7 zeigt ein derartiges „vollständiges Spektraldia- 
gramm“ von Steinsalz aus der früheren Arbeit. In der Zwischen- 
zeit sind diese Art Aufnahmen von Schiebold, Polanyi und 
anderen!) vielfach zur Strukturuntersuchung herangezogen wor- 
den, meistens jedoch in einer Modifikation des Aufnahmever- 
fahrens, die zwar technisch einfacher auszuführen ist, aber zu 
geometrisch komplizierten bzw. unvollkommen definierten 
Diagrammen führt: 

1. Die Spektren werden nicht geradlinig, sondern biegen bei 
größeren Reflexionswinkeln nach der vertikalen Symme- 
trieebene zu ab (Kurven vierten Grades), um so mehr, 
je größer die Neigung gegen das Hauptspektrum ist. 

Dieser Fehler ließe sich, wie hier vorgeschlagen 
werden mag, dadurch beseitigen, daß man die photo- 
graphische Platte während der Drehung des Kristalls 
zwar nicht mitschwenkt, aber mitneigt, so daß die Achse 
der zu untersuchenden Zone immer eine unveränderte 
Neigung gegen die Platte beibehält (senkrecht steht). 

. Die Spektrallinien der Nebenspektren verschieben sich 
während der Drehaufnahme schräg zu ihrer Längs- 
richtung, so daß sie unscharf werden und ihre in jedem 
Nebenspektrum verschiedene Neigung verlorengeht. Sie 
erscheinen den Linien des Hauptspektrums annähernd 
parallel. Die verschiedene Neigung im Diagramm ist 
ein wichtiges Kennzeichen für die Zuordnung der Linien 
zu ihrem Spektrum bzw. zu der erzeugenden Struk- 
turfläche. (Vgl. Fig. 7—10, 19 u. 20.) 


bo 


1) Der erstmalige Hinweis auf das Grundprinzip dieses Verfahren 
Schiebolds findet sich in der Monographie von F. Rinne: ,,Einfiihrung 
in die kristallographische Formenlehre‘‘, die ein halbes Jahr nach Er- 
scheinen der erwähnten na Mitteilung des Verfassers (a. a.O. S.794) 
abgeschlossen wurde. : 
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H. Seemann 
Diese Art der Aufnahmen nach Schiebold-Polanyi ent- lin 
spricht der erstmalig von De Broglie veröffentlichten Auf- Di 
nahme!) nach der Bragg-Methode, auf der beide Erschei- vie 
nungen deutlich erkennbar, aber nicht erläutert worden sind. be 
Die vom Verfasser in der zitierten Arbeit?) behandelte lin 
Drehkristallmethode liefert demgegenüber sowohl korrekte fle 
Hauptspektren als auch korrekte Nebenspektren. Die Spektren för 
bleiben während der Drehaufnahmen am selben Ort der Platte St 
fest stehen, da die photographische Platte sich mit dem Kristall 
gemeinsam mitdreht, wie bei der Schneiden-, Fenster -und Loch- 
kameramethode. Diese drei Methoden sind es auch, die zur Er- in 
zeugung der beschriebenen Spektrogramme wahlweise benutzt 
werden können. Sie liefern bei gleichem Abstand Spalt—Platte 
bzw. Schneide -Platte genau die gleichen Spektren. Im all- 
gemeinen dürfte die Schneidenmethode zur Kristallanalyse ihrer 
Einfachheit wegen den Vorzug verdienen. aat 
Der Unterschied dieser Aufnahmen gegeniiber den Dreh- De 
kristallaufnahmen, bei denen nur der Kristall gedreht wird, de 
besteht außer den obengenannten Fehlern darin, daß die Nei- Bo 
gungswinkel der Nebenspektren gegeneinander und gegen das de 
Hauptspektrum doppelt so groß ist, wie die Neigung der zu- Li 
gehérigen Netzebenen gegeneinander. Bei dem Verfahren mit u 
Bragg-Drehkristallmethode, wie es De Broglie, Schiebold Bl 
und Polanyi benutzten, sind die Nebenspektren in einem halb eo 
so großen Diagrammsektor zusammengedrängt. Das hier be- vs 
schriebene Verfahren besitzt also die doppelte Auflösung wie 
das mit der Bragg-Drehkristallmethode (vgl. 8. 800). m 
Der technische Vorzug der Bragg-Drehkristallmethode zur du 
Erzeugung vollständiger Spektraldiagramme besteht, wie schon der 
erwihnt, darin, daB die photographische Platte oder der Film- amg 
zylinder fest stehenbleiben kann, während bei dem hier be- pP fh 
handelten Verfahren die photographische Platte zusammen mit ae 
dem Kristall geschwenkt werden muß. Der Apparat wird Pr 
dadurch etwas schwerer. Dieser Nachteil wird aber ausgeglichen ia 
dadurch, daß man bei dieser Methode fächerförmige Strahlen- en 
bündel von beliebiger Größe des Fächersektors benutzen kann, Kr 
während man bei den anderen Methoden ein linienförmiges gre 
Strahlenbündel benutzen muß, um die Schärfe der Spektral- 
pre 
1) De Broglie, Compt. rend. 158. S. 179. 1914. Fig. 1. Du 
2) a.a.O., 8. 793. als 
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linien in den Nebenspektren einigermaßen aufrecht zu erhalten. 
Das bedeutet, daß die Lichtstärke der vorliegenden Methoden 
vielfach größer ist als die nach der Bragg-Methode, da man 
beliebig breite Brennflecke voll ausnützen kann, während man 
linienförmige Bündel nur von einem kleinen Teil eines Brenn- 
flecks gewinnen kann. Die Benutzung des von einem strich- 
formigen Brennfleck in der Längsrichtung ausgehenden 


Strahlenbündels gleicht diesen Nachteil nur selten aus. 


Allgemeine Beschreibung der Entstehung 
der vollständigen Spektraldiagramme auf der mit dem Kristall 
gemeinsam geschwenkten photographischen Platte 


Die Aufnahme Fig. 7 ist mit Schneidenmethode in der An- 
ordnung von Fig. 1 hergestellt. Die photographische Platte P 
ist in Fig. 1 nur zur oberen Hälfte durch R D MQ dargestellt. 
Der Kristall saß bei S und ist praktisch etwa 10 mm hoch zu 
denken, desgleichen die links von ihm parallel ES sitzende 
Schneide. Das dargestellte Parallelepiped ist als Vergrößerung 
des Kristalls nach oben, unten und hinten aufzufassen. Die 
Linie ON ist die Strahlenquelle, deren Strahlen nur im Punkte S 
am Kristall reflektiert werden können, d. h. durch geeignete 
Bleiwände und Spalte so abgeblendet ist, daß von ON aus nur 
nach dem kleinen reflektierenden Flächenstückchen des Kri- 
stalls gegenüber der Schneide Strahlen gelangen können. 

Man kann sich auch an Stelle der Schneide ein Diaphragma 
in einem Bleiblech vor oder hinter S aufgestellt denken, das 
durch einen kurzen vertikalen Spalt die Strahlen vor oder nach 
dem Durchgang durch den plattenförmigen dünnen Kristall 
ausblendet, wie es Fig. 2 zeigt. Das auf der Projektionsfläche 
P=RDMOQ und deren Verlängerung entstehende Diagramm 
wäre ganz dasselbe wie oben, wofern der Abstand des Spaltes 
von dieser Fläche und die Richtung der Kristallkanten dieselben 
wären und wenn die Kristallplatte groß genug ist, um das er- 
zeugende Strahlenbündel voll aufzufangen. Der Abstand des 
Kristalls vom Spalt ändert nichts an dem entstehenden Dia- 
gramm. 

Wenn der Kristall genügend durchlässig für Strahlen ist, 
projiziert sich das unabgelenkte, durch ihn hindurehgehende 
Strahlenbündel auf der Projektionsfläche P rechts von DMA 
als ein 1aehr oder weniger schmales Band je nach Höhe von ON 
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H. Seemann 


und des Spaltes. Dieses Band stellt die geometrische Ver- 
längerung von QM über M hinaus dar, liegt also in Richtung des 
Hauptspektrums. Es hat auch genau dieselbe Breite bzw. Höhe 
wie das Hauptspektrum. 

Am Orte dieses auf der photographischen Platte sehr stark 
geschwärzten Streifens könnte, auch wenn der Streifen nicht 
vorhanden wäre, kein Spektrum einer der Flächen der Zone ent- 
stehen, deren Achse durch Richtung SM gegeben ist. Der 


D 


Streifen stört das Diagramm daher nicht, außer durch photo- 
graphische Überstrahlung. Diese wird leicht durch einen als 
Schutzblende auf die Platte gelegten Streifen Blech vermieden, 
der etwas breiter ist als der Projektionsstreifen. Es genügt, den 
Blechstreifen so dünn zu wählen, daß er den Projektionsstreifen 
noch schwach hindurchläßt, da dessen Lage auf der Platte für 
die Orientierung auf dem Diagramm herangezogen werden kann. 

In Fig. 2 ist die Projektionsfläche nach unten und rechts um 
drei Quadranten um M herum vergrößert und erstreckt sich 
über die rechten Kanten der Diagramme Fig. 7—10 hinaus. 
Diesen Grenzkanten der Diagramme entspricht die Linie AD, dem 
gemeinsamen Nullpunkt der Spektren der Punkt M. 

ON ist wie in Fig. 1 die bandförmige Strahlenquelle, die man 
u.a. durch Bewegung eines normalen Brennflecks längs ON 
erzeugen kann. NM steht senkrecht zur Projektionsfläche. 
S ist der kurze Spalt in einem Bleiblech Pb. Vor oder hinter 
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diesem Spalt, parallel zum Bleiblech sei eine diinne Kristallplatte, 
z. B. von Steinsalz in der Kantenorientierung der Richtungen 
MD, MQ, MN derart angebracht, daB sie von den von ON 
durch S gelangenden Strahlen getroffen wird. 

Dann entsteht auf der Projektionsfliche links von DA das 
Diagramm der Fig. 7 und rechts von DA dessen Spiegelbild in 
bezug auf die Symmetrieebene DAN. Das Hauptspektrum wird 
in diesem Spiegelbild durch die direkte Zentralprojektion von 
NO durch S hindurch ersetzt. Die Widergleichheit der Spiegel- 
bilder besteht lediglich in der widergleichen Anordnung der 
ganzen Spektren im Diagramm, nicht aber in der Gleichheit der 
Linienstruktur der korrespondierenden widergleichen Spektren. 
Diese Struktur ist vielmehr auf beiden Seiten von DA sehr ver- 
schieden. 

Die beschriebene Symmetrie des Diagramms zu beiden 
Seiten von DA ist also eine Symmetrie der Lage der Spektren, 
die nur dann bestehen kann, wenn DAN eine Symmetrieebene 
derjenigen Zone des Kristalls ist, deren Achse die Richtung 
NM ist. 

Ist außerdem das Diagramm oberhalb QB spiegelbildlich 
gleich dem Diagramm unterhalb QB, so beweist dies, daß die 
Zone auch gegen die Ebene QBN symmetrisch ist. Die Zone be- 
besäße dann eine vierzählige Symmetrie, wie das bei Steinsalz 
der Fall ist. 

Die Widergleichheit der Diagrammhälften oberhalb und 
unterhalb vom Hauptspektrum QM ist eine vollkommene, d. h. 
sie erstreckt sich auf die Linienstruktur der Spektren. 

Falls der Kristall dünn genug ist, um die in seinem Innern 
reflektierten Strahlen durch die ganze Dicke der Kristallplatte 
hindurch zu lassen, so entsteht das Bild der Fig. 2, bei schiefer 
Stellung des Kristalls, wie sie später behandelt wird, jedoch in 
der Weise modifiziert, daß die Symmetrie der Spektren auf den 
vier Quadranten völlig aufgehoben wird, wie es das Steinsalz- 
diagramm Fig. 21 zeigt, das mit Tantal-K-Strahlung aufgenom- 
men wurde. 

Zur besseren Übersicht, welche Zonenbündel die vier Qua- 
dranten des Diagramms erzeugen, ist in Fig. 2 die Zone in vier 
Zonenbündel von 45° (Doppeloktanten) unterteilt und neben B 
gesondert dargestellt. Man denke sich diese Figur nach S ver- 
legt und ihre Achse mit NM zur Deckung gebracht. Dreht man 
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nun die vertikale Fläche der Zone im Uhrzeigersinn um 45°, 
also im Bereiche des Bündels 1, so durchläuft das an ihr ge- 
spiegelte Bild der Strahlenquelle ON den Quadranten 1 der 
Projektionsfläche wie eine Radspeiche von QM bis DM. Durch- 
läuft die Bündelebene weiterhin den Doppeloktanten2 der Zone, 
so dreht sich das reflektierte Spektrum in Gestalt der gespiegelten 
Strahlenquelle um M als Achse durch den Quadranten 2 von 
DM nach BM usf. ae ee 


Die Winkelgeschwindigkeit der Spektren ist demnach 
doppelt so groß als die Winkelgeschwindigkeit der um MN als 
Achse gedrehten Zonenfläche. 

Da sämtliche möglichen Flächen einer Zone in den vier 
Oktantenbiindeln erhalten sind und daher keine größere Neigung 
als 180° gegeneinander haben können, durchläuft das gespiegelte 
Spektrum diskreter Flächen einen Winkel von höchstens 360° 
auf der Projektionsfläche. Letztere wird vollkommen ausgenutzt. 
Es kommt zu keiner Überlagerung und auch zu keiner Wieder- 
holung der Spiegelung. Das vollständige Diagramm ist ein 


lückenloses und einfaches Bild der ganzen Zone. a gene 
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Daß die Neigungswinkel der reflektierenden Struktur- 
flächen gegeneinander halb so groß sind wie die Neigung der 
zugeordneten Nebenspektren gegeneinander, läßt sich am Dia- 
gramm Fig. 7 deutlich erkennen. Die dort am rechten Rande 
senkrecht nach oben und unten verlaufenden, um 180° gegen- 
einander geneigten Nebenspektren stammen von (011) und 
(101), während die Neigungen von (011) gegen (101) nur 90° 
betragen. Das Diagramm mißt die Neigungswinkel demnach in 
doppelter Größe. Die Symmetrien der Zone kommen auch im 
Diagramm eindeutig zum Ausdruck. 

In der Fig. 2 sind zwölf Nebenspektren auf P schematisch 
eingetragen, die eine vierzählige Symmetrie zeigen. Jeder Qua- 
drant ist dem benachbarten spiegelbildlich gleich. Diese Gleich- 
heit bezieht sich aber, wie schon erwähnt, nur auf die Richtung 
der Spektren, also nur auf ihre Eigenschaft als gespiegelte 
Streifen des leuchtenden Streifens ON. Würde man die in Fig. 2 
skizzierte Anordnung mit sichtbarem Licht realisieren, indem 
man an die Stelle von ON einen Glühdraht und an die Stelle 
des Kristalls einen Satz fächerförmig angeordneter Glasplatten 
(z. B. Mikroskopdeckgläschen) brächte, so wäre das Projektions- 
bild unmittelbar die Symmetriefigur des Glasplattenfächers. 
Alle gespiegelten Streifen reichten bis zum Zentrum M und 
wären auch in der Farbe untereinander genau gleich. 


Anders bei der Röntgenstrahlenspiegelung, da diese spektral 
selektiv wirkt. Hier reichen die gespiegelten Abbilder der 
Strahlenquelle nicht bis zum Zentrum M, dem Nullpunkt aller 
Spektren der Zone, da die verfügbare Wellenlängenskala nicht 
weiter als bis 0,1—0,05 ÄE reicht. Es bleibt ein leerer Zwischen- 
raum, der bei den Spektren sehr verschieden groß ist, da er nicht 
nur von der Gitterkonstanten der erzeugenden Fläche abhängt, 
sondern auch von der Neigung derFläche gegen die Längsrichtung 
der Strahlenquelle bzw. gegen die Richtung des Hauptspektrums. 

Entsprechend diesen Abständen der Minimumwellenlängen 
des Spektrums der Strahlenquelle in den einzelnen Spektren 
von M liegen auch die Spektrallinien in verschiedenen Ab- 
ständen vom Nullpunkt. Mit andern Worten, die Angstrém- 
skalen der Nebenspektren sind größer als es ihren Gitter- 
konstanten entspricht. Will man aus der Verschiedenheit der 
spektralen Länge der Nebenspektren die Gitterkonstanten der 
Zonenflächen berechnen, so muß man zunächst die Vergrößerung 
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der absoluten Länge der Nebenspektren in Abhängigkeit vom 
Neigungswinkel gegen das Hauptspektrum kennen. 

Um das Verständnis dieser Aufgabe zu erleichtern, möge 
in Fig. 3 an Stelle der streifenförmigen Strahlenquelle ON der 
Fig.2 eine punktförmige gesetzt werden, die längs ON hin 
und herbewegt wird. Im übrigen entspricht in der Anordnung 
der Fig. 3 alles der Fig. 2. 

Dann kommt in jeder Stellung der Strahlenquelle nur ein 
linienförmiges Strahlenbündel durch den Kristall S hindurch zur 
Wirkung, das in bekannter Weise ein Laue-Friedrich oder 
Punktdiagramm auf der Projektionsfläche P erzeugt. Wenn 


die Strahlenquelle im Punkt O konzentriert ist, entsteht das 
Punktdiagramm auf dem äußersten konzentrischen Kreis um den 
Spurpunkt M der Zonenachse NM. Wenn sie in dem weiter nach 
N zu liegenden Punkt sich befindet, entsteht das Punktdia- 
gramm auf dem zweitäußersten konzentrischen Kreis u. s. f. 
Es bleibt demnach bei jeder Lage der punktförmigen Strahlen- 
quelle von allen Spektren nur je ein Fleck übrig. Alle diese 
Flecke einschließlich des direkten Projektionspunktes des 
Bündels auf MB sind von M gleichweit entfernt, ohne jedoch 
Ka im allgemeinen gleiche Wellenlänge zu haben. Bringt man den 
a - Leuchtfleck von O nach N, so bewegen sich alle Reflexpunkte 
mit unter sich gleicher Geschwindigkeit konzentrisch und gerad- 
linig auf M zu. Sie liegen also in jedem Moment der Bewegung 
auf konzentrischen Kreisen um M. 
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Voraussetzung für diese Spiegelung ist naturgemäß das Vor- 
handensein sämtlicher Wellenlängen, die unter den durch- 
laufenen Reflexionswinkeln spiegelungsfähig sind, also min- 
destens eines Oktavenintervalls kurzwelliger Strahlen. 

Es sei gleich hier eingeschoben, daß bei einer Bewegung 
der punktförmigen Strahlenquelle in einer anderen Bahn außer- 
halb ON eine ähnliche Kurve auch von allen Reflexpunkten 
auf der Projektionsfläche zurückgelegt wird. Die letzteren sind 


a 


unter sich immer genau gleich. Sie sind perspektiv (widergleich 
und ähnlich) der Orthogonalprojektion der vom Leuchtfleck 
durchlaufenen ebenen oder räumlichen Kurve. 

Bei weitgehender Annäherung des Leuchtflecks an den 
Punkt N verschwinden die Reflexpunkte schließlich nach- 
einander, sobald die Reflexionswinkel unter den Wert sinken, 
unter dem die Minimumwellenlänge des Spektrums der Strahlen- 
quelle von der reflektierenden Fläche gespiegelt wird. Es finden 
keine Reflexionen unterhalb des Grenzwinkels mehr statt. Die 
Stellen, an denen dies stattfindet, sind in der Fig. 2 und 8 die M 
zugekehrten Enden der Spektren. 

Der wahre Nullpunkt der Nebenspektren, also nicht ihr 
Endpunkt auf dem Diagramm, wird durch die streifend von S 
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aus iiber die betreffende Gitterebene gelangenden Strahlen 
auf P entworfen. 

In Fig. 4 sind die Schnittkurven einer Schar von koaxialen 
Reflexkegeln, wie sie auf der Projektionsebene P der Fig. 1 
entstehen, fiir sich allein dargestellt. Die Reflexkegel sind so 
gewählt, daß ihre Schnitthyperbeln die Hauptlinien der L-Serie 
a, ß, y in zwei Ordnungen auf P entwerfen. Praktisch werden 
die Schnittkurven nur dann so lang sein wie gezeichnet, wenn 
das erzeugende Strahlenbündel kein flacher Fächer, sondern 
kegelförmig ist. In diesem Falle würde allerdings nicht nur die 
gezeichnete Schar von koaxialen Hyperbeln entstehen, sondern 
auch die Hyperbelscharen benachbarter Strukturflächen bzw. 
Nebenspektren, so daß es zu einer Überlagerung beider Systeme 
käme, wie es bei den später zu behandelnden Weitwinkel- 
diagrammen in vollstem Maße der Fall ist. 

Man sieht auf Fig. 4 die Zunahme der Krümmung der 
Hyperbeln mit abnehmendem Kegelwinkel, d.h. mit zu- 
nehmendem Glanzwinkel. Die gemeinsame Achse der Hyperbeln 
ist die Orthogonalprojektion des Lotes der reflektierenden 
Strukturfläche bzw. der Reflexkegelachse auf P. Die Richtung 
der zugehörigen Nebenspektren der Diagramme läuft nicht 
parallel der Hyperbelachse, sondern schief dazu, wie Fig. 4 
zeigt und im Falle symmetrischer Anordnung des Kristalls 
(Fig. 1) nach dem Punkt M, dem Nullpunkt des Spektrums. 
Durch diese schiefe Lage des Nebenspektrums erklärt sich der 
Umstand, daß die Spektrallinien nicht senkrecht zur Mittellinie 
des Nebenspektrums stehen. Es ist gleichsam nur eine schiefe, 
gradlinige Zone des gesamten in Fig. 4 dargestellten Spektral- 
bildes beleuchtet. Würde man den erzeugenden Strahlenfächer 
senkrecht zu seiner Ebene bewegen, so würde die beleuchtete 
Bahn des Gesamtspektrums, die das Nebenspektrum bildet, 
gleichfalls wandern, während der Ort der Linien unverändert 
bleibt. Die Linien würden dabei nacheinander ihrer ganzen 
Ausdehnung nach aufleuchten. 


Berechnung der Gitterkonstanten der die Nebenspektren 
erzeugenden Strukturflächen, wenn der einfallende Strahlenfächer 
und die Zonenachse senkrecht zur photographischen Platte steht 

Zur Aufstellung einer Spektralformel für die Nebenspektren 
müssen die Koordinaten jedes Linienortes, bezogen auf die 
zugehörige Hyperbelachse, in die Braggsche Gleichung einge- 
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führt werden.!) In Fig.5 ist versucht, die Verhältnisse an- 
schaulich darzustellen und zwar zunächst für den besonderen 
Fall, daß die Einfallsebene OQ MN des Strahlenfächers (wie 
in Fig.1) parallel der Hauptsymmetrieachse liegt, die durch 
die RichtungSM definiert ist. Der Reflexionspunkt der Strahlen 
ist S. Vom Kristall ist in der Fig. 5 nur eine seiner reflektieren- 
den Strukturflächen MLIS gezeichnet. Der einfallende Strahl 
OS wird von der Strukturfläche von S nach ® reflektiert. OS 


“7 

RE 
und S® sind Seitenlinien desjenigen Kreiskegels, dessen Achse 
TS auf der Strukturfläche LISM senkrecht steht und demnach 
gegen die Einfallsebene QON M die Neigung e hat. Sie begrenzen 
einen Hauptschnitt des Kegels. Hat der Kegel den halben 
Öffnungswinkel g, so ist der Neigungswinkel «, d. i. der Re- 
flexionswinkel derjenigen Wellenlinge des Strahles OS, die 
unter dem Winkel « reflektiert wird, gegen die Ebene LISM 


Alle längs des Kegelmantels nach S einfallenden Strahlen der 

gleichen Wellenlänge werden in derselben Weise reflektiert. 
Das Nebenspektrum mit der Spektrallinie ® erstreckt 

sich, wie Fig. 1 und 5 zeigen, von M nach U. Bei der Bestim- 


F ie 
4 
. 
N 
A 
=? 


806 4 H. Seemann 


mung des Sinus des Reflexionswinkels aus dem Hauptspektrum, 
. . . . Ys, 
um ihn in die Braggsche Gleichung PETER 


(1) 


einsetzen zu können, wird der Abstand der Spektrallinie vom 
Nullpunkt des Spektrums verwendet. Hier für das Neben- 
spektrum, dem die Spektrallinie ® angehört, ist dieser Abstand 
® M nicht ohne weiteres für die Ermittlung von « zu gebrauchen, 
da die Spektrallinien eines Nebenspektrums nicht mehr, wie 
das beim Hauptspektrum der Fall war, längs der Achse der 
Hyperbelschar liegen, von denen sie Bogenstücke darstellen. 
Es muß deshalb bei der Bestimmung von « aus dem Linienort 
im Nebenspektrum die Hyperbelachse als Abszisse benützt 
werden. Der Abstand CM des Scheitels C der Schnitthyperbel 
von ihrem Mittelpunkt M ist deren Halbachse a. Die Hyperbel- 
achse MCW ist die Orthogonalprojektion der Reflexkegelachse 
ST auf P. Es ist (Figg. 1 u. 5) Winkel QMW gleich Winkel 
UMW gleich der Neigung e der reflektierenden Strukturfläche 
gegen die Kristalloberfläche. Die Hyperbelachse halbiert also 
den Winkel zwischen Haupt- und Nebenspektrum. 


Aus Fig. 5 folgt, wenn b der Abstand zwischen Reflexions- 
punkt S und der Projektionsfläche (photographische Platte) 
bedeutet: 


Die Halbachse a läßt sich aus dieser Gleichung eliminieren mit 
Hilfe der Mittelpunktsgleichung der Hyperbel, in der b dem 
Abstand der Schnittfläche (hier die Projektionsebene) von der 
Achse des (Reflexions)-Kegels entspricht: 

Die Mittelpunktsgleichung der Hyperbel ist: ot aes 


(1’) 
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Die Spektralformel der Nebenspektren für den Fall, daß die 
Einfallsebene parallel einer Hauptsymmetrieachse des Kristalles 
liegt und senkrecht zur Projektionsebene steht, lautet daher 


2d 
(3) 
= + y* 
Die Formel ist unabhängig von Form und Neigung der Strahlen- 
quelle O. Im Hauptspektrum ist y = 0. 
Für das Gitterkonstantenverhältnis der zu zwei verschie- 
denen Nebenspektren gehörigen Strukturflächen folgt nach (3): 


(4) Yır i+ 


wo z, y und x, und y, die Koordinaten zweier spektral iden- 
tischen Linien gleicher Ordnung in den beiden Spektren sind. 
Diese rechtwinkligen Koordinaten sind bezogen auf die Hyperbel- 
achse, d. h. die Halbierungslinie des Winkels zwischen Neben- 
spektrum und Hauptspektrum. Diese Halbierungslinie ist 
gleichzeitig die X-Achse mit ihrem Nullpunkt in M. 


Berechnung des Neigungswinkels der Strukturflichen 
gegeneinander aus den Neigungswinkeln der Spektren des 
Diagramms für den allgemeineren Fall, daß die Zonenachse 
schief innerhalb einer zur Projektionsfläche und zum einfallenden 

Strahlenfächer senkrecht stehenden Ebene liegt. (Halb- 
symmetrische Orientierung des Kristalls in der Kamera) 


Es kommt nun die Behandlung des allgemeineren Falles, 
daß die Symmetrieachse SM nicht parallel der Einfallsebene 
OQMN liegt, sondern einen Winkel # mit der Einfallsebene ein- 
schließt. In Fig. 6 ist eine solche schiefe Stellung der reflek- 
tierenden Ebene durch einen nach hinten hochgekippten Kristall 
perspektivisch veranschaulicht. Die gemeinsame Schnittlinie der 
zu betrachtenden reflektierenden Gitterebenen trifft die Pro- 
jektionsfläche P jetzt in H. Das Hauptspektrum liegt noch 
unverändert längs QM und hat wie oben seinen Nullpunkt bei 
M. Die Nebenspektren, von denen in Fig.6 nur eines, UX, 
gezeichnet ist, sind parallel nach links verschoben worden. Der 
Nullpunkt des Nebenspektrums XU liegt bei X. Er wird wieder 
von dem streifend über die Gitterebene LISX nach X ge- 
langenden Strahl O,S entworfen. Der Strahl NS wird an der 


Zur Optik der Reflexion von Réntgenstrahlen usw. 807 u a 
~ 
au 
— 
les 
a. 


H. Seemann — 


genannten Ebene nach Z reflektiert. Da im allgemeinen der 
Reflexionspunkt S mitten in der reflektierenden Oberfläche des 
Kristalls liegt, so werden die einfallenden Strahlen der Rich- 
tungen NS bis O,S nicht mehr in genügender Stärke durch den 
Kristall hindurehdringen können, um das Spektralgebiet 
zwischen X und Z noch zu entwerfen. Diese Endpunkte (nicht 
Nullpunkte) der Nebenspektren sind die Berührungspunkte 


= 


der Mittellinien der Spektren mit der Schnittellipse MZJ des 
Kreiskegels SJZM mit der Projektionsebene P. Dieser Kegel 
ist durch Rotation von SM um SH als Achse entstanden zu 
denken. Sämtliche Strahlen, die durch Reflexion des Strahles 
NS an den sich in M’S schneidenden Gitterebenen entstanden 
sind, liegen auf dem Mantel dieses Kegels. Alle Spektren dieser 
Strukturflächen umhüllen die Schnittellipse JZM. 

Auf den Aufnahmen der vollständigen Spektraldiagramme 
von Steinsalz (Figg. 7—10), ist die fast kreisférmige Schnitt- 
ellipse der Einfachheit halber als Kreis gestrichelt eingezeichnet. 
Fig. 7 ist bei völlig symmetrischer Stellung des Kristalls auf- 
genommen in der Anordnung, wie Fig.1 zeigt. Die Schnitt- 
ellipse ist daher auf Fig. 7 zu einem Punkt zusammengezogen. 


Wie 10 


Vollständige Spektraldiagramme von Steinsalz mit Pt-L-Strahlune 


Fig. 7 
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In Fig.8 ist die Schnittellipse sehr klein, in Fig. be- 
trächtlich größer und in Fig. 10 noch größer. Auf letzterer Auf- 
nahme sieht man deutlich, wie die Nebenspektren und das 
Hauptspektrum die Ellipse berühren. Der Berührungspunkt 
des Hauptspektrums mit der Ellipse ist gleichzeitig der Null- 
punkt dieses Spektrums, nicht aber bei den Nebenspektren. 
Diese haben ihre spektralen Nullpunkte im Schnittpunkt mit 
dem Hauptspektrum bzw. in der Spur QM der Einfallsebene. 
Letzteres gilt auch dann, wenn kein Hauptspektrum vorhanden 
ist, d.h. wenn die Spaltoberfläche des Kristalls nicht senkrecht 
zur Einfallsebene steht. 


Die vier vollständigen Spektraldiagramme zeigen außerdem, 
daß die sogenannten Aufhellungslinien der Spektren?), die auf 
den abgebildeten Positiven schwarz erscheinen, und der besseren 
Erkennbarkeit wegen auf dem Diagramm mit Bleistift nach- 
gezogen werden mußten, auf die Mittelpunkte der Schnitt- 
ellipsen gerichtet sind. Man könnte mit ihrer Hilfe die Genauig- 
keit dieser Mittelpunktsbestimmung vergrößern. 


Für die Auswertung der Spektraldiagramme ist die Be- 
stimmung der Schnittellipse notwendig, um die Abszissenwerte 
und die Größe c, d.h. den Abstand des Schnittpunktes X vom 
Punkt M zu bestimmen für den allgemeinen Fall, daß die Zonen- 
achsen nicht in der Ebene SEDM der Figg.1 bzw. 11 liegt, 
sondern beliebig schief. Für die Fälle der Figg. 1 und 11 ist die 
Kenntnis der Schnittellipse nicht notwendig. 


Der Ort einer Spektrallinie des Nebenspektrums XU sei ®. 
Er ist auf dem Ast einer Hyperbel gelegen, deren Achse durch M 
geht und gegen die Richtung des Hauptspektrums QM die 
Neigung ¢ hat. Die Neigung der Mittellinie des Nebenspektrums 
XU gegen das Hauptspektrum MQ muß aus dem Diagramm 
entnommen werden. Dieser Winkel sei mit ö bezeichnet (vgl. 
Figg. 4 und 11). 

Die erste Aufgabe zur Analyse der Kristallstruktur aus dem 
vollständigen Spektraldiagramm ist die Bestimmung der Neigung 
e= R—y der betreffenden Strukturfläche gegen die Ober- 
fläche DESM des Kristalls (Fig. 11). 
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Zur Lösung diese Aufgabe sind gegeben wt” 

1. der Abstand SM = b des Reflexionspunktes S von der 
Projektionsfliche P; 

2. die Neigung 6 des an der Strukturfläche SILX reflek- 
tierten Spektrums XGU und 


3. das vom Nebenspektrum XGU auf dem Hauptspektrum 
MQ abgeschnittene Stück e. 


Die Ecken und MH — MQ — MS 
sind rechtwinklig, d.h. HG | M’F |) MX. In Fig. 12 ist das 
Dreieck SGH nach oben, Dreieck SMH nach rechts und das 
Trapez XMM’F nach oben in die Ebene P umgelegt dargestellt. 

Man findet aus den Dreiecken HMS bzw. M’MX, ferner 
GHS und FXM’ unter Benutzung der Größen d,e,f,g und h 


der Fig. 12: 
sin? = sin?(R — s)= cos? 


| 


(5) dw 


2(b? + c%) 


und man erhält 
(5a) cos? = 4(1+ cos). 


folgt : 


wie für den auf $. 807 behandelten symmetrischen Fall. 

Die Neigung ® des Kristalls bzw. der Spur der Struktur- 
fläche gegen das Lot im Reflexionspunkt S auf die Projektions- 
fläche P ist 


hes den beiden Gleichungen (5) und (6) exgibt ch Fr 
Neigung der reflektierenden Strukturfläche gegen die Kristall- 
oberfläche und die Projektionsebene. 
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Berechnung der Gitterkonstanten der Nebenspektren bei schiefer 

Lage der Zonenachse innerhalb einer senkrecht zur Projektions- 

fläche und zum einfallenden Strahlenfächer stehenden Ebene. 
(Halbsymmetrische Orientierung des Kristalls) 


Zur Auswertung des Nebenspektrums als solchem zur Be- 
rechnung der Gitterkonstanten der zugehörigen Strukturfläche 
aus dem Sinus des Glanzwinkels x sind wiederum die Koordinaten 
des Linienortes ® (= Schnittpunkt der Spektrallinie mit der 
des Nebenspektrums) erforderlich. Sie 


werden bezogen auf die Achse derjenigen Hyperbel, von der die 
Spektrallinie ein Stück darstellt. Dazu muß zunächst die Pro- 


jektion MW (Fig. 13) des Einfallslotes der Strukturfläche in S mr ‚4 
auf die Projektionsebene P bestimmt werden, denn diese Pro- Bi 
jektion ist die Achse der Hyperbelschar, deren Bogen die rr 


Spektrallinien des Nebenspektrums bilden. Sie läuft immer oe 
durch M, den Nullpunkt des Hauptspektrums, falls der ein- 
fallende Strahlenfächer senkrecht zur Oberfläche des Kristalls te IR 
verläuft. 

Die Neigung der zu einem Nebenspektrum gehörigen er 
Hyperbelachse gegen das Hauptspektrum ist also durch den 
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Winkel £ in M gegeben (Figg. 11 und 13). Zur Bestimmung von £ 
sind die Beziehungen aufzusuchen, die zwischen den Winkeln 
£, ß und » bestehen. In Fig. 13 sind die Verhältnisse analog 
der Fig.11, jedoch übersichtlicher dargestellt. MC ist eine 
Parallele zum Einfallslot in S, steht demnach auf der Struktur- 
fläche XM’S senkrecht. CS steht senkrecht auf MC, somit 
senkrecht auf der Kegelachse und trifft die Projektionsfläche 
in Z, MY ist die Orthogonalprojektion von MC auf P. Der 
Winkel CMV = £ ist daher der Neigungswinkel der Kegelachse 
sämtlicher Reflexionskegel der genannten Strukturfläche gegen P. 
Man findet aus den Dreiecken V MX, VMY und CMX leicht 
die Beziehung: 


ees ._ sinn cos 


Aus den r rechtwinkligen Dreiecken (Fig. 13) SMZ und XMC 
mit dr gemeinsamen Höhe MC und dem el ZSM = B 
ergibt sich weiterhin: 


(8) sin B = © sin 7] = + COS & 


Diese Formel gibt somit den Winkel ¢ = XMZ, unter dem 
die durch M laufende Hyperbelachse gegen das Hauptspektrum 
bzw. gegen die durch den Apparat auf dem Diagramm fest- 
gelegte Linie QM geneigt ist. Sie enthält nur bekannte Größen, 
da e nach Gleichung (5) a Funktion von 6 ebenfalls bekannt ist. 


Wird das Verhältnis —, © kleiner als etwa 0,3, so folgt aus (9) 


=e=5- 


In diesem Fall fällt also die Richtung ¢ der Hyperbelachse mit 
der Winkelhalbierenden von 6 zusammen. 

Der Glanzwinkel « ergibt sich bei der genauen Ausrechnung 
nach Formel (9) aber nicht aus der Formel (2) von S. 806, denn 
die x-Koordinate ist hier nicht der Abschnitt MA zwischen dem 
Fußpunkt des Lotes von ® auf die gefundene Hyperbelachse und 
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dem Punkt M (vgl. Fig. 5), weil der Hyperbelmittelpunkt (oder 
Scheitelpunkt) als Nullpunkt der Abszisse nicht bekannt ist. 
Vielmehr tritt die aus dem Diagramm zu entnehmende Ent- 
fernung MA = i an Stelle der in der Mittelpunktsgleichung der 
Hyperbel (1’) S. 806 erforderlichen Koordinaten x. Es muß 


> 


deshalb aus der Neigung der Kegelachse [Gleichung (9) ], der 
gemessenen Ordinate y und der Entfernung i und der Kon- 
stanten b eine Formel für den Glanzwinkel « aufgestellt werden. 

In Fig. 14 ist die geometrische Bestimmung von « dargestellt. 
Die Zeichenebene ist hier die durch die Kegelachse TS und 
deren orthogonale Projektion MZ auf P gebildete Ebene SMZ 
der Fig. 13 gelegt. Die Kegelachse TS schneidet die Projektions- 
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ebene P in E. EA ist die Hyperbelachse. P ist also in EA 
senkrecht zur Zeichenebene zu denken. Der auf P liegende 
Hyperbelast ist in die Zeichenebene (um 90°) umgelegt nach 
links. ® ist der aus dem Diagramm entnommene Punkt der 
Hyperbel, d. i. die Mitte des Linienstückes einer der vorhandenen 
Spektrallinien des Nebenspektrums. ®4A ist demnach die y- 
Koordinate. Zusammen mit den übrigen bekannten Größen 
i, b und 8 kann die bei T rechtwinklige Fig. ATSEM kon- 
struiert werden. Den gesuchten Kreiskegel BSH mit der Achse 
ST, der P in dem Hyperbelast ®C schneidet, findet man 
dadurch, daß man seinen durch AT gehenden Grundkreis BC 
zeichnet, in dem y eine halbe Sehne bildet. Dieser Grundkreis 
ist ebenfalls in die Zeichenebene um 90° umgelegt (um TA) 
dargestellt. BST = g ist dann der halbe Kegelwinkel, TBS = 
THS = x, somit der gesuchte Glanzwinkel der Spektrallinie ® 
auf der das Nebenspektrum erzeugenden Strukturfläche. 

Die analytische Beziehung zwischen den gegebenen Größen 
y,i,b und 8 und dem gesuchten Winkel « ist aus Fig. 14 leicht 
zu entnehmen. Aus dem Trapez AFTSMZ erhält man unter 
Verwendung der N r (Radius des Kegelgrundkreises): 


— btgd).cosf 
7 + + 


Für das Verhältnis der Gitterkonstanten d, der das Haupt- 
spektrum erzeugenden Strukturfläche zu einer das Neben- 
spektrum erzeugenden d, gilt dann entsprechend Gleichung (4): 


(10) tga = - 


(11) d:d, = sina:sin a, . 


Für den Fall, daß 6 = 0 wird (symmetrische Lage), geht (10) 
über in die frühere Formel (2) 8. 806: Bees 


] 


| 


i ist dann identisch mit der Abszisse x. inf 


ay 


ae Praktische Ausführung der Berechnung einer Zone 


iy ae 1. Die Hauptachse des Kristalls und die Spaltflache sind in 
der ausgezeichneten Lage orientiert, wie sie Figg. 1 bzw. 7 zeigen. 
Es werden mit einem Lineal die Mittellinien der Spektren 
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in der Fig.7!) eingetragen (Fig. 15). Sie schneiden sich im Null- er 
punkt sämtlicher Spektren. Das Bild dieser Mittellinien wird u 
übertragen auf Zeichenpapier und auf den verschiedenen Mittel- 
linien vom Nullpunkt aus gemessen, der Abstand des Schnitt- 
punktes ein und derselben Spektrallinie mit der Mittellinie auf- 
getragen, z. B. die £,-Linie, die in Fig.7 im Hauptspektrum 
in IL. Ordnung, im (011)-Spektrum und im (012)-Spektrum gut 
erkennbar ist. 

Um die Neigung der die Nebenspektren erzeugenden Gitter- 
ebenen gegen die Spaltfläche bzw. die Oberfläche des Kristalls 
die das Hauptspektrum liefert, zu gewinnen, werden die Winkel 
der Mittellinien der Nebenspektren gegen das Hauptspektrum 
gemessen. Die Hälften dieser Winkelbeträge stellen die ge- 
suchten Neigungswinkel dar, aus denen sich die Indizes ergeben. 

Um die Gitterkonstante der Strukturfläche eines Spektrums 
oder das Gitterkonstantenverhältnis zweier Strukturflächen 
gegeneinander zu bestimmen, wird in Fig. 16 die Winkelhalbie- 
rende MW zwischen der Mittellinie MQ des Hauptspektrums 
und der des Nebenspektrums MU gezogen. Diese Mittellinie 
stellt gleichzeitig die Achse der Hyperbel dar, von welcher die 
ins Auge gefaßte Spektrallinie 6, ein Segment ist, wie z.B. 
Fig. 5 zeigt (vgl. auch Fig. 5 a. a. O. 8. 794). Man fällt nunmehr 
von dem Schnittpunkt ® der Spektrallinie mit der Mittellinie des 
Spektrums ein Lot auf die Hyperbelachse MW, das dann die 
y-Koordinate des Punktes ® darstellt, während der Abstand 
dieses LotfuBpunktes A von M die Abszisse x des Punktes @ ist. 
Diese beiden Werte x und y werden in die Formel (4) eingesetzt, 
desgleichen die Apparatkonstante b (Abstand Spalt-Platte). 
Dasselbe erfolgt bei einem anderen Nebenspektrum mit den 
Koordinaten x, und y, der gleichen Spektrallinie in bezug auf 
dessen Hyperbelachse. 


—_ f 2 2 
1 x? 


Wählt man als zweites Vergleichsspektrum das Hauptspektrum, 
so wird y=0. Mit der numerischen Auflösung der Formel (4) 
ist die geometrische Auswertung des Diagramms einer Zone 


1) Die in Fig. 7 eingetragenen schwarzen Linien sind nicht mit 
diesen Mittellinien identisch, sondern stellen die auf dem Diagramm ge- 


fundenen Auslöschungslinien dar (vgl. S. 810). a 
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abgeschlossen. Will man den Absolutwert der Gitterkonstanten 
bei Kenntnis der Wellenlänge der beobachteten Spektrallinien 
bestimmen, so setzt man die Koordinaten x und y und den 
Wert der Wellenlänge in die Formel (3) ein. DR TURN € 
J 
1 
N 
v 
I 
h 
8 
h 
F 
tr 
in 
% Ei 
gr 
Fig. 15 5 gr 
we 
il Die kristallographische Aufgabe der Einordnung der vor- 
handenen Atome in das Bild des zu analysierenden Al 
Kristallgitters zu behandeln, gehört nicht zum Thema dieser W 
Arbeit. Es spielen hierbei die Intensitätsverhältnisse der 
Spektren als dritter Hauptfaktor der Strukturbestimmung eine m: 
wesentliche Rolle. M 
2. Der Kristall hat bei der Aufnahme schief im Koordinaten- fäl 
system der Apparatur gesessen, die Spaltfläche lag jedoch in der um 
Ebene SEDM. Dann ist die Gesamtaufgabe dieselbe, die Be- wi 
rechnung jedoch erheblich umständlicher. (S 
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Als erstes wird die Umhüllungsellipse (vgl. S. 808, Fig. 6, 
8—10 und Fig. 16) gezeichnet, indem die Mittellinien sämt- 
licher deutlich erkennbaren Nebenspektren und des Haupt- 
spektrums gezogen werden, die die Tangenten der Ellipse bilden 
und dann in bekannter Weise der Mittelpunkt H der Ellipse 
konstruiert. Auf allen abgebildeten Diagrammen ist die Ellipse 
mit großer Annäherung ein Kreis. Alle Komplikationen der 
Mittelpunktsbestimmung fallen dabei fort. 

Der zweite Schritt besteht in der Bestimmung des Neigungs- 
winkels ¢ der Gitterebenen gegeneinander bzw. gegen das 
Hauptspektrum. Solange der Umhüllungskreis bzw. die Um- 
hüllungsellipse so klein sind wie auf den abgebildeten Dia- 
grammen, sind auch hier die Neigungswinkel e der Gitterebenen 
halb so groß wie die Neigungswinkel ö der Mittellinien der 
zugehörigen Spektren [Formel (5a)]. 


Für sehr genaue Messungen oder sehr große Umhüllungskreise 
tritt die Beziehung (5) (S. 812) in Kraft. 


b? 


Der Wert c der Formel ist gegeben durch den Abstand XM 
in Fig. 11 und der Wert b als Apparatkonstante durch die 
Entfernung Spalt-Platte.e Die Koordinatenachsen des Dia- 
gramms, MQ und MD, müssen im Apparat auf der photo- 
graphischen Platte durch besondere Vorrichtungen markiert 
werden. 

Die dritte Aufgabe ist die Bestimmung der Gitterkonstanten. 
Auch hier wird die Rechnung wesentlich vereinfacht, wenn der 


Winkel ¢ = $ gesetzt werden kann. Ist das der Fall, so zieht 


ö 
man von M aus eine Gerade MW unter dem Winkel Zz gegen 


MQ, wie Fig. 16 zeigt. MW ist dann die Hyperbelachse. Darauf 
fällt man das Lot von ® auf diese Achse und mißt y = DA 
und z = MA aus. Diese Werte x, y, z,, y, usw. werden ebenso 
wie bei dem zuerst behandelten Fall in die Formel (3) bzw. (4) 
(S. 817) eingesetzt. 
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Wenn der Winkel £ nieht genügend genau den Wert 6/2 


besitzt 77%) ‚so muß zunächst berechnet werden aus 


Formel 814): 


unter Verwendung des oben nach Formel (5) errechneten genauen 
Wertes für e. Von M aus wird dann unter diesem errechneten 
Winkel £ die Hyperbelachse gezogen und wieder von ® das 
Lot auf diese gefällt. ®A ist dann die y-Koordinate. Die Strecke 
MA stellt aber in diesem Falle nicht die x-Koordinate dar, 
sondern hat den a. i (S. 815). Dieser Wert MA =i wird in 
die Formel (10) (S. 816): 


(10) 


eingesetzt. Der Wert für den Winkel 8 in dieser Formel ergibt 
sich aus (8): 
. c 

8) sin 8 = --cose. 

Damit ist der Glanzwinkel « gewonnen, der zum Zwecke 
der Gitterkonstantenbestimmung wieder in die Braggsche 
Formel (1) 
(1) neh 


2d sin « 


eingesetzt wird. Zur Berechnung des Gitterkonstantenverhält- 
nisses zweier Nebenspektren oder eines Nebenspektrums und 
des Hauptspektrums dient die Formel (11): . 


d:d, = sina:sina,. 


Damit ist die geometrische Auswertung eines Diagrammes nach 
Art der Fig. 10 abgeschlossen. 


Graphische Umwertung eines bei völlig schiefer Lage der Zonen- 
achse aufgenommenen Diagramms (unsymmetrische Orientierung 
des Kristalls) in ein mit halbsymmetrisch orientiertem Kristall 
aufgenommenes 

Diese allgemeinste Aufgabe wird überführt in die Auf- 
gabe des vorhergehenden Falles 2, indem man das Diagramm 
nach den Methoden der darstellenden Geometrie auf eine andere 
Projektionsfläche P’ umzeichnet, die senkrecht steht zur Ein- 
fallsebene und zu der Spurlinie SM” der Zonenachse auf der 
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Einfallsebene, wie dies in Fig. 17 perspektivisch dargestellt ist. 
Fig. 18 zeigt das graphische Verfahren. P ist die Spurlinie der 
Projektionsfläche P der Fig. 17. M’ ist der auf dem Diagramm 
gefundene Mittelpunkt der Umbhiillungsellipse bzw. des Um- 
hüllungskreises. P’ wird senkrecht zu SM” gelegt derart, daß 
SK = SM = bist. Alle Abszissen x, = MN des aufgenommenen 


Diagramms, die von M aus gerechnet werden, wandelt man um 
: I 
| 
! 
Ar | 
— 


in die Abszissenwerte x der neuen Projektionsfläche P’, indem 
man von S aus eine Gerade durch N legt, die P’ in L schneidet. 
KL = « ist dann die neue Abszisse des Punktes ®’. Die Ordinate 
Yo = ON des Punktes ® wird in N senkrecht auf SN auf- 
getragen, desgleichen in L eine Parallele zu ihr. Die Ver- 
längerung von S® über ® hinaus trifft diese Parallele im Punkte 
®. L®' ist dann die neue y-Koordinate. 

Man kann mit derselben Figur viele Abszisse und Ordinaten 
auf einfache Weise umwerten, ohne eine Verwirrung befürchten 
zu müssen. Die aufgewendete Mühe ist dabei ein Bruchteil der 
für analytische Rechnung erforderlichen. Nach Umwertung 
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Ordinaten und Abszissen aller Punkte, die ausgewertet 
werden sollen (Spektrallinien, Bandkanten), wird eine neue 
Figur nach Art der Fig. 16 gezeichnet, in der der Mittelpunkt 
der Umhiillungsellipse wieder auf der neuen Ordinatenachse des 
Diagrammes liegt. Der Punkt A der Fig. 18 entspricht dann 
ela, dem Punkt M der Fig. 16. KL entspricht MQ. 


hea Diese neue Figur, die der Fig. 16 vollkommen ähnlich ist, 
wird nunmehr genau so ausgewertet, wie unter Abschnitt 2 be- 
schrieben. 

en Beim Übertragen der Schnittellipse des Originaldiagramms 
E in das umgezeichnete braucht im allgemeinen keine Änderung 


N 


p' 
oN 


dieser Ellipse stattzufinden, solange sie genügend klein ist 


< 03). Wenn sie größer ist, müssen die Berührungspunkte 
der umhüllenden Spektrenmittellinien mit der Ellipse gleichfalls 
mit Hilfe der Konstruktion in Fig. 18 umgewandelt werden. 
any In allen praktischen Fällen dürfte die Ellipse ohne weiteres 
als Kreis mit unveränderlichem Radius aus der einen in die 


andere Figur übertragen werden können. 

In Figg.19 u. 20 sind zwei Steinsalzdiagramme abgebildet, 
bei denen nach Art des allgemeinen Falles 3 der Kristall voll- 
kommen schief gesessen hatte. Die Abweichung der Zonenachse 
von der Richtung SM der Fig. 1 betrug jedoch nicht mehr als 
etwa 10°. Es handelte sich um eine rohe Orientierung nach dem 
Augenmaß. Dieser Fall gerade ist es, bei dem die obigen Metho- 
den Anwendung finden können, da es praktisch oft vorkommt, 
daß eine genaue optische Orientierung des Kristalls in Er- 
 mangelung von spiegelnden Strukturflächen nicht möglich ist. 
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Bei der symmetrischen Anordnung der Fig. 2, in der das 
Hauptspek trum von der Kristalloberfläche in der Einfallsebene 
zwischen Q und M liegt, können sich zwischen M und B auch 


(110) (210) 
Fig. 19 Fig. 20 
Vollständige Spektraldiagramme aufgenommen in durchfallender Tantal- 
K-Strahlung gemäß Fig. 2, jedoch in unsymmetrischer Lage des Kristalls. 
Das direkt durchfallende Licht, das in Fig. 2 zwischen Mund B einen 
schwarzen Streifen projizieren würde, war durch einen Bleiblechstreifen ab- 
geschirmt. Der Mittelpunkt der eingezeichneten Umhiillungsellipse (Kreis) 
liegt nicht aufden Koordinatenachsen der Kamera. Diese sind auf dem nicht 
mit abgebildeten Rande der Aufnahme durch Schatten von Metallzeigern 
markiert und liegen etwas schief zu dem durch die Spektren von (100), 
(110), (010) und (110) gebildeten Kreuz. Diese wenig schiefe Lage wird 
besonders gut durch die lange Spektrallinie im (010)-Spektrum der Fig.19 
dargestellt. Diese Linie verläuft nicht ganz genau parallel der Mittel- 
linie des (010)-Streifens. Das beweist, daß die (010)-Fläche nahezu 
parallel dem einfallenden Strahlenfächer bzw. der X—Z-Ebene lag. Die 
Richtung der Wellenlängenskala des (010)-Spektrums ist senkrecht zum 
Streifen. Die Geradlinigkeit der Spektrallinie läßt erkennen, daß ihr 
Reflexkegel sehr stumpfwinkelig ist (175°), bzw. daB er eine sehr schwach 
gekrümmte Schnittkurve (Hyperbel) erzeugt, deren Scheitel am Umhüllungs- 
kreis liegt. Letzterer ist in Fig. 20 dreimal so groß als in Fig. 19. Die 
Zonenachse der Aufnahme Fig. 20 war demnach etwa dreimal so stark 
gegen die Z-Achse geneigt als die Zone der Fig. 19. 


Spektren befinden, die durch die direkt durchfallenden Strahlen 
verdeckt werden. Sobald man den Kristall um seine Zonenachse 
SM nur etwas dreht, tritt das Hauptspektrum QM nach oben 
oder nach unten aus seiner Hauptlage heraus, annähernd 
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parallel sich selbst und gleichzeitig auch die etwa zwischen M 
und B vorhandenen Spektren aus dem direkten Strahlenbiindel. 
Dasselbe geschieht, wenn man die Zonenachse um S als Dreh- 
punkt in irgendeiner Richtung gegen die Richtung SM neigt. 
Gerade diesen Fall zeigen die Diagramme Figg. 19 und 20. Keines 
der möglichen Spektren, soweit sie lichtstark genug sind, ist 
hier durch das direkte Strahlenbündel verdeckt. 

Die schiefe Lage des Kristalls ist demnach für die Voll- 
ständigkeit des Diagramms ein Vorzug, da sie die Überlagerung 
der Spektren durch das direkt einfallende fächerförmige Strahlen- 
bündel verhindert. Besonders günstig ist eine geringe Ab- 
weichung von der symmetrischen Orientierung des Kristalls. 
Eine solehe verhindert nicht nur die Überlagerung der Spektren 
dureh das direkte Licht, sondern auch die gegenseitige Über- 
lagerung der Spektren der Zone, die bei symmetrischer Orien- 
tierung parallel zur Drehachse läuft. 

Weissenberg hat diese bei symmetrischer Orientierung 
unvermeidliche Überlagerung im Schiebold-Polanyi-Dia- 
gramm dadurch vermieden, daß er die Projektionsfläche während 
der Drehung des Kristalls parallel der Drehachse verschob 
(Röntgengoniometer). Durch schiefe Orientierung des Kristalls 
erreicht man dasselbe bei der hier beschriebenen Drehkristall- 
methode. Die obigen Ausführungen hatten den Zweck, jedes 
beliebig schiefe Diagramm ohne Kenntnis der schiefen Lage der 
Zonenachsen direkt auswerten zu können, um die Orientierung 
des Kristalls in der Kamera überflüssig zu machen. Eine Neu- 
orientierung ist nur dann nötig, wenn man den Kristall zufällig 
genau in die unerwünschte symmetrische Lage gebracht hat. 

In den obigen Ableitungen ist nur das Zonendiagramm 
einer Hauptzone behandelt, wie es auf den Steinsalzaufnahmen 
erschienen ist. Wenn weitere im Diagramm deutlich hervor- 
tretende Zonenbilder zur. Berechnung herangezogen werden 
sollen, so ergibt sich deren Indizesbezifferung aus dem Ver- 
hältnis der Koordinaten beider Zonenachsen. 


Die Fertigstellung der Arbeit wurde durch die Notgemein- 
schaft der Deutschen Wissenschaft ermöglicht. 


Freiburg i. Br., 2. August 1930. 
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Beiträge zum Studium des Barkhausenefjekts 


(Mitteilung aus dem Institut fir Schwathstromtechsik, Dresden) 


(Mit 20 Figuren) 


Die Magnetisierung ferromagnetischer Stoffe geht diskon- 
tinuierlich vor sich. Auf irreversiblen Zweigen der Hysteresis- 
kurve ist sie bedingt durch ein plötzliches Umklappen der 
magnetischen Gruppen. In einer Spule von einigen Tausend 
Windungen kann dieses Umklappen entsprechende Spannungen 

induzieren, welche — Niederfrequenz verstärkt — in einem 

Kopfhörer ein charakteristisches Geräusch ergeben.!) 

Das Umklappen der einzelnen Teilchen kann allmählich y 
oder auch plötzlich erfolgen, je nach der magnetischen Vor- oe 
geschichte des ferromagnetischen Materials. 

F. Preisach?), der die Vorgänge sorgfältig untersucht 
hat, hat gefunden, daß eine außerordentlich kleine Änderung 
des magnetischen Feldes bei starken mechanischen Spannungen 
plötzliche Sprünge in der Induktion hervorrufen kann, welche 
bis zu 97 Proz. der gesamten Höhe der Hysteresiskurve er- 
reichen. Dieser Vorgang vollzieht sich in einer Zeit von der 
Größenordnung von etwa 107 sec. 

Ein ferromagnetisches Material ändert seinen magnetischen 
Zustand aber nicht nur unter dem Einfluß eines äußeren Feldes 
diskontinuierlich, sondern auch wenn es tordiert, gehämmert 
oder gebogen wird, kurz unter dem Einfluß jeder mechanischen 


1) H. Barkhausen, Zwei mit Hilfe der neuen Verstärker ent- 
deckte Erscheinungen; Phys. Ztschr. 20. S. 401—404. 1919. 

2) F. Preisach, ,,Untersuchungen über den Barkhauseneffekt‘“, 
Ann. d. Phys. [5] 3. 8. 737. 1929. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 6. 
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Behandlung und sogar wenn es von einem Wechselstrom durch- 
flossen wird.') 

Diese Erscheinung, welche im allgemeinen unter der Be- 
zeichnung ‚„Barkhauseneffekt‘“ bekannt ist, ist öfters schon an 
ferromagnetischen Materialien untersucht worden, aber man 
hat noch nicht untersucht, was in Hinblick auf die Diskon- 
tinuität der Magnetisierung in einer Scheibe passiert, die in 
einem magnetischen Feld rotiert. 

Derartige Untersuchungen könnten neue Ergebnisse über 
die langumstrittene Frage der Hysteresisverluste bei drehender 
Ummagnetisierung ergeben. 

Nur Herold?) bemerkte nebenher und rein qualitativ, daß 
der Barkhauseneffekt in einer Scheibe, die im Magnetfeld 
rotiert, zuerst mit dem Feld zunimmt, ein Maximum erreicht 
und dann wieder verschwindet, wenn das Feld einen gewissen 
Wert überschreitet. 

Gegenstand dieser Arbeit ist die Ummagnetisierung der 
ferromagnetischen Scheiben, welche in einem magnetischen 
Feld rotieren und den damit verbundenen Barkhauseneffekt 
zu untersuchen. 


Zwischen den Polen MM eines starken Elektromagneten 
befindet sich die zu untersuchende Scheibe S (Fig. 1). Die 
Ebene dieser Scheibe liegt parallel zu den Kraftlinien. Um die 
Reibung zu vermindern, ist sie in Spitzen gelagert. Auf der 
gleichen Achse sitzt ein Antriebsrad A aus unmagnetischem 
Metall. Zwei in Reihe geschaltete Spulen dienen zum Nach- 
weis des Barkhausenefiekts. Die Diskontinuitäten in der 
Magnetisierung induzieren darin entsprechende Spannungen. 
Diese Spulen haben einen Gesamtwiderstand von 1000 Ohm. 
Jede Spule hat 500 Windungen und einen inneren Querschnitt 
von 0,2-1,3 cm?, Die freien Enden liegen an einem Umschalter 
und können entweder auf den Eingang eines 5-stufigen Wider- 


1) St. Procopiu, ,,Influence des actions mécaniques et du courant 
alternatif sur les discontinuités de l’aimantation. Ann. Se. Univ. Jassy 
T. XV, fase 1—2, page 59—64 et 65—68. 

2) Herold, ,,Uber den Barkhauseneffekt“. surance Disser- 
tation. Techn. Hochschule Dresden. 
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standsverstärker geschaltet werden, bestehend aus einem Drei- 
fachrohr von Löwe und einem Verstärker von Siemens, oder 
auf ein Saitengalvanometer von Edelmann (große Ausführung). 


ufzeich ung der 


Dieses dient zur oszillographischen 
Vorgänge und ist in Fig. 2 mit S. G. bezeichnet. 


a 


Der Ausgang des Verstärkers kann entweder direkt an 
ein Telephon angeschaltet werden, oder über einen Trans- 
formator an ein Spiegelgalvanometer von Siemens & Halske, in 
Reihe mit einem nicht verstellbaren Kristalldetektor, = 
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Der Antrieb der Scheibe kann unmöglich mit einem 
Elektromotor erfolgen. Die Kollektorstörungen würden den 
Barkhauseneffekt vollkommen überdecken, so daß ein Abhören 
am Ausgang des Verstärkers unmöglich wire. Es wurde 
deshalb der Federantrieb eines Phonographen verwandt. Die 
Konstanz der Umdrehungszahl war während der Versuchsdauer 
von einigen Minuten befriedigend. Mit Hilfe einer Übersetzung 
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Fig. 3a 


und einer Reguliervorrichtung des Werkes konnte man mühelos 
Umlaufzahlen zwischen 16 und 300 Umdr./Min. erreichen. 
Diese wurden mit einer Stoppuhr kontrolliert. 

Zu beachten ist ferner, daß der Antriebsfaden keinen zu 
großen Knoten haben darf. Der kleine Stoß, den die Antriebs- 
scheibe bei jedem Vorübergang des Knotens erleidet, genügt, 
um kurzzeitig eine starke Erhöhung des gemessenen Barkhausen- 


effektes zu verursachen. ee 
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Die übrigen Einzelheiten der Schaltung zeigt Fig. 2. Der 
Strom in den Spulen des Elektromagneten, kann mit einem 
1 Potentiometer P, einem Drahtwiderstand R und einem Fliissig- 
a keitswiderstand Fl. W. geregelt werden. 

e Das Feld H des Elektromagneten ohne Scheibe wurde 
r mit Hilfe einer Spule von bekanntem Querschnitt und einem 
g Fluxmesser Fl.System Grassotvon der „Compagnie des Compteurs“ 
in Paris gemessen. Fig. 3 zeigt die Feldstärke in Abhängig- 
fi keit von dem Magnetisierungsstrom. Die verschiedenen Scheiben, 
die untersucht wurden, hatten alle gleiche Abmessungen: 
1 cm Durchmesser und 0,2 mm Stärke. 

Die magnetische Induktion B der Scheibe wurde mittels 
Fluxmeters mit der gleichen Spule von bekanntem Querschnitt 
festgestellt, die zur Messung der Feldstärke diente. Bringt 
man die Scheibe in das Innere der Spule, so kann man aus 
der Differenz der Meßwerte mit und ohne Scheibe, die Zu- 
nahme der Kraftlinien bestimmen, bedingt durch das Einbringen 
der Scheibe. Da der Querschnitt der Scheibe 1-0,02=0.02 cm? 


/) betrug, folgt die Zahl der Kraftlinien je cm? im Inneren der- 
” selben angenähert, indem man die obenerwähnten Differenzen 
) mit 1/0,02=50 multipliziert. Diese Art der Bestimmung der 


metallischen Induktion B ist, soweit sie den absoluten Wert 
betrifft, offenbar Fehlern unterworfen. Sie liefert jedoch ge- 
nügend genaue Werte für die Feldstärke, bei der die Sättigung 
eintritt. 

Ham Kurve 2 in Fig. 3 gibt die MeBergebnisse für die in der 
Spule angebrachte FeSi-Scheibe. Kurve 3 gibt in einem 
anderen Maßstab die errechneten Werte für die Kraftlinien- 
zahl, bezogen auf die Flächeneinheit im Innern der Scheibe, 
in Abhängigkeit von der Magnetisierungsstromstärke. 


ni a) Barkhauseneffekt in Abhängigkeit von der Feldstärke 
bei konstanter Umlaufzahl 

zu Mit Hilfe des Flüssigkeitswiderstandes wird das Feld ge- 

bs- ändert, bei konstanter Umlaufzahl der Scheibe. Gemessen 

igt, wird der Galvanometerausschlag entsprechend dem gleich- 

en- gerichteten Strom am Ausgang des Verstiirkers. Unter der 


Voraussetzung, daß keine Störungen auftreten, macht das 
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Galvanometer einen Ausschlag, der nur von der Umlaufzahl 
abhängig und dem Barkhausen-Effekt proportional ist. | 


Tabelle 1 
FeSi 


300 | 200 


150 100 70 44 
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fin. Umdr./Min. |Umdr./ /Min. ./Min. 
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Tabelle 1 gibt die Meßergebnisse für eine Scheibe aus 
Fe-Si. Die angegebenen Werte entsprechen den Kurven der 
Fig. 4 

Die Kurve, die den Zusammenhang zwischen B und H 
gibt, wurde, um leichter vergleichen zu können, auch in Fig. 4 
aufgetragen. 

Die Kurven zeigen, daß der Effekt ein sehr stark aus- 
geprägtes Maximum erreicht, bei einer Feldstärke von 45 Gauss 
und einer Induktion im Metall von 2400 Einheiten. 

Die Lage dieses Maximums ist unabhängig von der Um- 
laufzahl. Diese beeinflußt nur den relativen Wert dieses 
Maximums. Auf der abfallenden Seite der Kurve ist die 
\ Steilheit viel geringer. Die Kurve nähert sich asymptotisch 
dem Wert Null. Noch weit bevor die Sättigung erreicht 
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Tabelle 2 


200 Umdr./Min. 170 Umdr./Min. [ete Min. | 28 Umdr./Min. 


Feld Sk. | Feld Feld | 4, | Feld 


| 

| 
(Gauss) | * || (Gauss) Skt. | | dia | | (Gauss) Skt. 
0 of of o o! o | 0 
4 0 4 0 ; 0 | 4 0 
12 3 9 0 9 910 
18 278 14 2 125 | 32 2 | 0 
24 334 | 16 38 18 112 4 | 9 
30 435 18 139 23 208 18 | 40 
36 428 20 257 28 280 23 81 
39 386 24 298 36 27 28 120 
47 349 30 364 42 258 32 | 130 
70 243 35 358 76 | 164 46 108 
92 133 46 325 104 43 92 24 
114 39 58 273 150 6 150 2 
160 3 7 227 206 0 206 0 
216 0 92 102 | - 


1) Nickel gibt viel stärkere Effekte als FeSi. Für diese Messungen 
wurde die Empfindlichkeit des Galvanometers zehnmal kleiner als bei 
FeSi gemacht. 
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wird, ist der Barkhauseneffekt bereits praktisch zu ver- 
nachlässigen. 

Angenommen, daß das Verschwinden des Barkhauseneffektes 
bedeutet, daß der Winkel ~ zwischen dem Feldvektor und dem Vektor 
der Induktion dem Wert Null sich nähert, so ergibt sich, daß bei 
Eintritt der Sättigung die Hysteresisverluste ebenfalls Null werden. 

So scheint das Studium des Barkhauseneffektes neue 
Gesichtspunkte in Bezug auf dieses Problem zu bringen.!) 


7 Nickel 


© 200 T/Min. 
x 170 T/Min 
© 80 T/Min 
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H 
200 300 Gauss 


AuBer der Scheibe aus FeSi, wurde auch noch eine aus 
Nickel unter den gleichen Gesichtspunkten und unter gleichen 
Bedingungen untersucht. Die MeBergebnisse zeigt Tabelle 2. 
Ihnen entsprechen die Kurven von Fig. 5. Der allgemeine 
Kurvenverlauf ist der gleiche, wie bei FeSi. Nickel gibt un- 
gleich stärkere Barkhauseneffekte als FeSi. Der Anstieg 


1) Herrmann, E.T.Z. 1910. S. 139; R. Gans u. Loyarte, Arch. 
f. Elektrotechn. 3. S. 139. 1915; Trappe, Diss. Göttingen 1925; Mertz, 
Diss. Göttingen 1927. - 
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der Kurven ist sehr steil. Da schon kleine Anderungen des 
magnetischen Feldes große Fehler ergeben können, müssen 
hier die Messungen sehr sorgfältig durchgeführt werden. 


b) Barkhauseneffekt in Abhängigkeit 
von der Umdrehungsgeschwindigkeit bei konstantem Feld 


Obgleich man aus den Kurven der Fig. 4 schon die Ab- 
hängigkeit des Eftektes von der Tourenzahl entnehmen kann, 
(bei konstantem Feld) wurden zu diesem Zwecke doch besondere 
Messungen gemacht, um systematische Fehler zu vermeiden. 

Die Messungen, die man ausführen muß, um eine Kurven- 
schar entsprechend Fig. 4 aufzunehmen, erfordern verhältnis- 
mäßig lange Zeit. Bisweilen sogar mehrere Tage und es ist 
leicht möglich, daß sich die Gesamtverstärkung in dieser Zeit 
geändert hat. Das hat nur wenig Bedeutung für den Kurven- 
verlauf und kommt nur dadurch zum Ausdruck, das sich die 
Kurven relativ in der Höhe etwas verschieben. 

Die MeBergebnisse für die obenerwähnte Scheibe aus FeSi 
gibt Tab. 3. Die Empfindlichkeit des Galvanometers ist da- 
bei von der in den Kurven Fig. 4 verschieden. Die Kurven 
von Fig. 6 beziehen sich auf Feldstärken, die kleiner sind als 
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die dem Maximum des Effektes entsprechenden. Die von Fig. 7 
liegen dagegen bei höheren Feldstärken. 

Nur bei kleineren Feldstärken ist der Barkhauseneffekt 
linear abhängig von der Umlaufsgeschwindigkeit, bis etwa 
15—20 Gauss. Bei höheren Feldstärken weichen die Kurven 
mit zunehmender Umlaufzahl nach unten ab, und zwar um so 
mehr, je weiter man sich aus dem Gebiete des Maximums des 
Effektes entfernt. 


ec) Der tote Winkel 
Nähert man, um den Barkhauseneffekt zu beobachten, 
einen Magneten einem Eisendraht bis etwa zum Punkte A 


ur 


6erdgusch-St- 


Änderung 
Fig. 8 Fig. 9 


(Fig. 8), um dann wieder zurückzukehren nach C, so hört man 
kein Geräusch im Telephon, solange man den Punkt B nicht 
überschreitet. Ein Hin- und Herschieben des Magneten in 
dem Bereich zwischen A und B erzeugt ebenfalls kein Geräusch 
mehr. Soll der Effekt wieder eintreten, so muß man eine der 
Grenzen A oder B überschreiten. Aber während A eine scharf 
definierte Grenze ist, ist B ziemlich verwischt. Ähnlich verhält 
sich eine Scheibe, der man eine Drehung um einen gewissen 
Winkel erteilt. Solange dieser Winkel einen bestimmten 
Wert 2«& nicht überschreitet (Fig. 9), tritt kein Barkhausen- 
effekt auf. Die beiden Grenzen a und 5 sind symmetrisch 
zu der Polachse. Sobald man über eine der beiden Grenzen 
hinausgeht, um z. B. nach a’ zu kommen, so verschiebt sich 
in gleicher Weise die Grenze 5 von dem gleichen Winkel 
nach b. Der Winkel 2@ existiert stets und hat auch stets 
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dieselbe Größe. Ganz gleich, in welche Lage man die Scheibe 
auch drehen mag. Während beim Eisendraht nur eine von 
den beiden Grenzen scharf ausgeprägt war, treten bei der 
Scheibe beide Grenzen messerscharf in Erscheinung. Zur Be- 
stimmung des Winkels 2@ diente folgende Versuchsanordnung 
(Fig. 10): Ein Seidenfaden, dessen eines Ende an einer Feder F 
befestigt ist, geht zunächst über das Triebrad T, auf der 
Scheibenachse und dann über eine Rolle R. Am freien Ende 
des Fadens hängt ein der Federstärke entsprechendes Gewicht. 
Dadurch, daß man die Feder F schwingen läßt, kann man 


der Versuchsscheibe entsprechende Drehschwingungen erteilen. 
Beobachtet wird die Amplitude der Schwingung des Zeigers 
bei der, der Barkhauseneffekt hinter dem fünfstufigen Ver- 
stärker eben nicht mehr hörbar ist. 

Da die Schwingung der Feder stark gedämpft ist, wird 
das Gewicht von Hand im Rhythmus der Schwingungen bewegt, 
wobei die Amplitude der Zeigerbewegung durch zwei auf der 
Skala verschiebbare Korke begrenzt wird. 

Zuerst wurde wieder die FeSi-Scheibe untersucht. Da- 
durch, daß man sie in einem Magnetfeld rasch rotieren ließ, 
welches vom Sättigungswert bis zu Null allmählich geschwächt 
wurde, erreichte man zunächst eine vollständig homogene 
Entmagnetisierung der Scheibe. Die Meßergebnisse gibt Tab.4. 
Die Kurve Fig. 11 gibt die Abhängigkeit des Winkels 2« vom 
magnetischen Feld. 

Unter der Annahme, daß man gleichzeitig mit dem Winkel « 
den Winkel p zwischen den Vektoren der Induktion und des 
Feldes mißt, folgt abermals, daß diese beiden Vektoren zusammen- 
fallen müssen, sobald die Sättigung erreicht ist. 7a] 
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Tabelle 4 


H (Gauss) 


CO 


Fig. 11 


Versuche zeigten, daß die Schwingungsgeschwindigkeit 
ohne Einfluß auf den Winkel « ist. 
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In einer weiteren Versuchsreihe wurde die Scheibe in 
Richtung eines Durchmessers stark vormagnetisiert. Dies ge- 
schah, indem die ruhende Scheibe in einem geniigend starken 
Magnetfeld gesättigt wurde. Das Feld wurde dann wieder 
auf kleine Werte gebracht. Bewegt man jetzt die Scheibe 
um einen kleinen Winkel z.B. nach rechts, so kann man 
einen starken Barkhauseneffekt feststellen. Kehrt man in 


a 


der Bewegung wieder um, so tritt der Barkhauseneffekt wieder 
auf, wenn man iiber die urspriingliche Lage hinausgeht. Das 
wiederholt sich so lange, bis man den Grenzwinkel 2« er- 
reicht. 

Ausführlich zeigt dies Fig. 12. Geht man von o aus 
nach a, so tritt der Effekt längs des gesamten Weges auf. 
Kehrt man wieder um, und geht bis b zurück, so hört man 
das Geräusch nur im Bereich o—b. Auf dem Weg von b 
nach ¢ ist es nur zwischen a und c vorhanden, aber bei der 
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Rückkehr nach b erscheint es schon bei 4. Der Winkel #4 
ohne Geräusch ist gleich 2«. Geht man jetzt noch einmal 
von d nach c, so tritt der Effekt bei B wieder ein. Der Winkel 


dB ohne Geräusch ist wieder gleich 2a. In der Figur geben 
die Pfeile die Wegrichtung an und die stark ausgezogenen 


=| Fr 4 .. 


fe-Si. In Richtung der Vorm. 


Teile derselben die Bereiche, in denen der Barkhauseneffekt 
beobachtet ist. 

Es wurden Messungen des Winkels 2& in Abhängigkeit 
vom Feld ausgeführt, und zwar für die beiden Fälle, daß die 
Richtung des Feldes einmal parallel (Tab. 5, Kurve II in 
Fig. 13), das anderemal (Tab. 6, Kurve III in Fig. 13) senkrecht 
zur Richtung der Vormagnetisierung ist. Für magnetische Felder, 
die kleiner sind als das dem maximalen Effekt entsprechende 
Feld, ist im ersten Falle der Winkel 2« größer als im zweiten. 
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5 Tabelle6 


in Grad 2a in Grad 


(Gauss) 


Tabelle 7 


2a 


parallel zum | senkrecht 
Schnitt (zum Schnitt 
(in Grad) (in Grad) 


Für stärkere Felder gilt dagegen das Gegenteil, ein Zeichen 
dafür, daß der Einfluß der Vormagnetisierung verschwunden ist. 
Um einen genaueren Einblick auf den Einfluß der Un- 
symmetrie auf den Winkel 2@ zu erhalten, wurde folgender 
Versuch durchgeführt. Dieselbe Scheibe, die in den früheren 
Versuchen verwendet wurde, wurde längs eines Durchmessers 
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geteilt und dann wieder so gut zusammengelötet, daß die Löt- 
stelle kaum mehr zu beobachten war. Messungen zeigten, 
dab diesmal der Winkel 2@ größer ist, wenn der Schnitt in 
Richtung des Feldes liegt, als wenn er senkrecht darauf steht. 


m 
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MOM Paranel zum Feld 


@ Senkrecht zum Ferd. ea, : 


fe 
Geschnitten. 
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200 
Fig. 14 


Das zeigt in Analogie zum vorausgehenden Fall, daB die Re- 
manenz mehr in Richtung des Schnittes bestehen bleibt, als 
in den dazu senkrechten (vgl. Tab. 7 und Fig. 14). 


d) Qualitative Bemerkungen 


Diskontinuitäten in der Magnetisierung einer Scheibe 
kann man beobachten, entweder wenn man die Scheibe im 
magnetischen Felde dreht, oder wenn man die ruhende Scheibe 
in ein veränderliches Feld bringt. In dem letzteren Falle 
treten wesentlich stärkere Barkhauseneffekte auf. 

Wird eine ferromagnetische Scheibe längs eines Durch- 
messers stark vormagnetisiert und dann in einem schwachen 
Magnetfeld gedreht, so kann man beobachten, daß nur bei der 

Annalen der Physik. 5. Folge. 6. 9) 
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ersten Umdrehung außerordentlich starke Effekte auftreten, 
während der folgenden Umdrehungen ist das Geräusch wieder 
normal, d.h. bedeutend schwächer, aber periodisch unregel- 
mäßig. Dabei werden die Geräusche stärker, wenn die Rich- 
tung der Vormagnetisierung mit der Feldrichtung beinahe 
zusammenfällt. 

Daß diese Schwankungen nicht von geometrischen Un- 
symmetrien herrühren, kann man leicht nachweisen, indem man 
in aufeinanderfolgenden Versuchen verschiedene Durchmesser 
vormagnetisiert. Verstärkt man ferner während der Um- 
drehungen das Feld, bis der Effekt verschwindet und kehrt 
man jetzt wieder langsam zu schwächeren Feldstärken zurück, 
so zeigt sich, daß die Schwankungen im Geräusch ver- 
schwinden. 

Um diese Vorgänge noch deutlicher in Erscheinung treten 
zu lassen, wurden sie mit dem Edelmannschen Saitengalvano- 
meter oszillographisch registriert. Die Scheibe wurde meist 
mit einer durch die Stoppuhr kontrollierten Geschwindigkeit 
von etwa einer Umdrehung/sec gedreht. Um gleichzeitig die 
Zeit auf dem photographischen Papier zu registrieren, wurde 
der Schatten des Zeigers eines Desprezsignals in Abständen 
von !/, Sek. aufgenommen. Das Galvanometer wurde über 
ein Potentiometer auf dem Ausgang der dritten Verstärkerstufe 
geschaltet. Dabei wurde eine Platinsaite von 10 u verwendet. 

Die zwei Oszillogramme der Fig. 15 beziehen sich auf 
die Scheibe aus FeSi. Für alle beide Fälle fand die Auf- 
nahme in einem Feld von 18 Gauss statt (Remanenzfeld des 
Elektromagneten). 

Das erste Oszillogramm a wurde aufgenommen, nachdem 
man die Scheibe in einem schwächer werdenden Feld schnell 
rotieren ließ. Alle magnetischen Unsymmetrien werden auf 
diese Weise ausgelöscht. Das ist dasselbe, als ob man eine 
Eisenprobe in schwächer werdendem Wechselfeld entmagneti- 
siert, um die jungfräuliche Kurve aufnehmen zu können. 

Das Oszillogramm zeigt tatsächlich einen homogenen 
Barkhauseneffekt von konstanter mittlerer Stärke. 

Oszillogramm b dagegen zeigt einen Barkhauseneffekt von 
schwankender Intensität. Das ist darauf zurückzuführen, daß die 
ruhende Scheibe vorher bis zur Sättigung vormagnetisiert war. 
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Durch schwarze vertikale Linien sind auf diesen Oszillo- 
grammen die Zeiten T,, T,, T, usw. markiert, in denen nach 
einem vollen Umlauf die Scheibe wieder in dieselbe Lage 
zurückgekehrt ist, in der sie vormagnetisiert wurde. 

Unter den gleichen Bedingungen wurden auch ent- 
sprechende Oszillogramme für andere Scheiben aus verschie- 
denen Materialien aufgenommen. Darunter eine aus Weich- 
eisen. Die Feldstärke betrug dabei 46 Gauss und die Rich- 
tung der Vormagnetisierung war bei b um 90° gegen a ver- 
schoben (vgl. Oszillogramme a und b der Fig. 16). 

Auch geteilte und wieder zusammengelötete Scheiben 
wurden in dieser Weise untersucht. Das innere Gleichgewicht 
der magnetischen Gruppen ist sehr labil. Ebenso wie ein 
Kartenhaus zusammenbricht, wenn man eine Karte daraus 
entfernt, ebenso klappen auch durch Sympathie alle magneti- 
schen Gruppen um, wenn eine einzige umklappt. 

Es war auch vorauszusehen, daß ein diametraler Schnitt 
wie eine Sperre den gegenseitigen Zusammenhang der Gruppen 
in den beiden Teilen auflöst und dadurch auch den Bark- 
hauseneffekt beeinflußt. Läßt man eine solche Scheibe in 
einem magnetischen Feld rotieren, so kann man feststellen, 
daß ein Maximum des Barkhauseneffektes eintritt, wenn der 
Schnitt die Feldlinien unter 45° passiert. 

Während einer Umdrehung erscheinen vier aufeinander- 
folgende Maxima des Effektes. Die Vormagnetisierung der 
Scheibe in irgendeinem Durchmesser ändert die aufgenom- 
menen QOszillogramme ausschließlich nur während der ersten 
Viertelumdrehung (vgl. Fig. 17). 

Wird die Scheibe senkrecht zur Richtung des Schnittes 
vormagnetisiert, so ist das innere Gleichgewicht der magneti- 
schen Gruppen besonders unstabil. In dieser Richtung ist 
die Neigung zur Remanenz sehr gering ausgeprägt. Die ge- 
ringe vorhandene Remanenz verschwindet während der ersten 
Viertelumdrehung gänzlich, dabei ist ein wesentlich stärkerer 
Barkhauseneffekt zu beobachten (Oszillogramm a). Bei einer 
Vormagnetisierung in Richtung des Schnittes tritt dagegen 
diese Verstärkung des Effektes nicht ein (Oszillogramm J). 
Die Oszillogramme beziehen sich auf eine Weicheisenscheibe. ; 
Das Feld betrug dabei 45 Gauss. 
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In einem sehr unstabilen Gleichgewicht befinden sich 
immer die magnetischen Gruppen in den Materialien, die nur 
eine sehr schwache Tendenz zur Remanenz haben. 

So gibt eine Scheibe aus weichem Eisen, die ruhend 
längs eines Durchmessers bis zur Sättigung vormagnetisiert 
und dann in einem Feld von 5—6 Gauss gedreht wird, nur 
im ersten Augenblick während der ersten Umdrehung einen 
starken Barkhauseneffekt, der sehr rasch schwächer wird, um 
schon während der zweiten Umdrehung fast ganz zu ver- 
schwinden. 

Ohne Vormagnetisierung bewirken so schwache Felder 
bei Weicheisen nur einen fast vernachlässigbar kleinen Effekt. 

Bei einer Scheibe aus Stahl ist fast gar kein Barkhausen- 
effekt zu beobachten, selbst nach einem sechsstufigen Ver- 
stärker, ganz gleich, welchen Feldstärken man sie aussetzt. 
Trotz der starken Neigung dieses Materials zur Remanenz 
verursacht eine Vormagnetisierung in Richtung des Durch- 
messers keine auch noch so kleine beobachtbare regelmäßige 
Inhomogenität und hat auch keinen Einfluß auf seine Stärke 
(Oszillogramm a, Fig. 18). = 

Schneidet man, wie oben, diese Scheibe entzwei, so wird . 
der Barkhauseneffekt äußerst stark und weist Maxima an den 
Stellen auf, an denen der Schnitt mit der Feldrichtung einen re 
Winkel von 45° einschließt (Oszillogramm b, Fig. 18). ae 

Das Oszillogramm b entspricht einer Vormagnetisierung 4 
parallel zum Schnitt; bei senkrecht zum Schnitt verlaufender = 
Vormagnetisierung wurde Kurve c erhalten. Man erkennt hier Zi 


SAP 


wieder die Zunahme des Effektes zu Beginn der Umdrehung, Bun 
verursacht durch das labile Gleichgewicht der Gruppen. Alle ar 
drei Aufnahmen wurden in einem Feld von 64 Gauss gemacht. MSR 
Um eine genauere Vorstellung von dem Einfluß der Un- u 
symmetrien zu erhalten, wurde folgender Versuch durch- EP. 


geführt: Es wurden nacheinander die Spannungen am Eingang 
und am Ausgang des Verstärkers aufgenommen. Die Span- 


re 


nungen, die in der Priifspule infolge der Unsymmetrien und moa 

der damit verbundenen Flußänderungen induziert werden, a. 
liegen unter der Empfindlichkeit des Oszillographen. Da- oan DR 
. . . 

gegen können die Diskontinuitäten in der Magnetisierung gut eet 
aufgezeichnet werden. Andererseits ist die Frequenz der Kr 
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Stréme, die durch die Unsymmetrien verursacht werden, so 
tief, daß sie mit dem oben erwähnten Verstärker nicht mehr 
verstärkt werden können. Man kann sie auf diese Weise von 
den Strömen trennen, die direkt von den Diskontinuitäten der 
Magnetisierung verursacht werden und dem Barkhauseneffekt 
entsprechen. Es ist zu bemerken, daß die ersteren dem In- 
tegralwert der letzteren entsprechen. 

Das Oszillogramm a in Fig. 19 entspricht den Spannungen, 
die in der Prüfspule infolge der magnetischen Unsymmetrien 
einer geteilten und wieder zusammengelöteten Nickelscheibe 
induziert wurden, die in Richtung des Schnittdurchmessers 
bis zur Sättigung vormagnetisiert war. Hier tritt der unver- 
stärkte Barkhauseneffekt in Form von kleinen Zacken in Er- 
scheinung, die an den Stellen der Maxima und Minima stärker 
ausgeprägt sind. 

Oszillogramm b entspricht dem Barkhauseneffekt, der unter 
gleichen Bedinguugen am Ausgang des Verstärkers aufgenommen 
wurde. Die Kurven zeigen, daß der Barkhausenefiekt an allen 
den Stellen stärker ausgeprägt ist, an denen die infolge der 
Unsymmetrien induzierte Spannung (Fig. 19a) einen maximalen 
oder minimalen Wert annimmt, d.h. wo sich der die Span- 
nung e hervorrufende Kraftflu8 ® am stärksten zeitlich ändert. 
d® 
dt" 

Die eben erwähnten Aufnahmen wurden mit einer Gold- 
saite von 5 u Durchmesser gemacht. Die Feldstärke war dabei 
30 Gauss. 

Entsprechende Aufnahmen für eine geteilte Scheibe 
aus FeSi geben die Oszillogramme der Fig. 20 (Feldstärke 

45 Gauss). 


Es ist ja e = w 


Zusammenfassung 


Es wurde der Barkhauseneffekt in kreisférmigen Scheiben 
aus ferromagnetischen Stoffen, die man in einem Magnetfeld 
dreht, untersucht und dabei festgestellt: 

1. Es gibt einen toten Winkel, innerhalb dessen eine 
hin- und hergehende Bewegung der Scheibe keinen Barkhausen- 
effekt ergibt. 

2. Dieser Winkel 2«, der als der doppelte Winkel 
chtet werden k: 
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der Induktion einschließen, wurde gemessen und dabei fest- 
gestellt, daß er bereits, bevor die Sättigung erreicht wird, 
praktisch vernachlässigbar klein wird, indem er sich asym- 
ptotisch dem Wert Null nähert. 

3. Der Winkel 2« ist unabhängig von der Geschwindig- 
keit der Bewegung. 

4. Es wurde der Barkhauseneffekt in Scheiben aus ver- 
schiedenen ferromagnetischen Materialien nach vorheriger 
Detektorgleichrichtung mit dem Galvanometer gemessen und 
es wurde gefunden, daß er bei einer bestimmten, von der 
Umlaufgeschwindigkeit ganz unabhängigen Feldstärke, einen 
maximalen Wert annimmt. 

5. Das Maximum des Barkhauseneffektes tritt bei Feldern 
auf, die bedeutend schwächer sind als das, bei dem die Sätti- 
gung eintritt. Lange bevor die Sättigung erreicht wird, ist 
der Effekt schon wieder praktisch Null. Daraus folgt, daß 
bei Sättigung die Hysteresisverluste ebenfalls verschwinden. 

6. Bei konstanter Feldstärke nimmt der Barkhauseneffekt 
mit der Umlaufgeschwindigkeit zu. 

7. Es wurden Oszillogramme vom Barkhauseneffekt auf- 
genommen und der Einfluß von Unsymmetrien untersucht. 

8. In Scheiben, die wegen des ferromagnetischen Ver- 
haltens des Materials nur einen äußerst schwachen Bark- 
hauseneffekt ergeben, können bestimmte geometrische Unsym- 
metrien diesen Effekt bedeutend verstärken. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Institut für Schwach- 
stromtechnik der Techn. Hochschule zu Dresden ausgeführt. 

Es ist mir eine sehr angenehme Pflicht, Hrn. Prof. Dr. 
Barkhausen, der mir das Thema vorschlug, aufrichtig zu 
danken für das wohlwollende Interesse, das er meiner Arbeit 
entgegenbrachte. 

Ferner danke ich der „Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft“ für die Überlassung des Edelmannschen 
Galvanometers, mit dem die Oszillogramme aufgenommen 


(Eingegangen 30. Juli 1930) 
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Uber die Temperaturmessung 
mit dem Platinwiderstandsthermometer bis 1100° 


Von Helmut Moser 
ka 
200000 (Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt) 


Das Platinwiderstandsthermometer wurde zum ersten Male 

a von Werner v. Siemens im Jahre 1871 zur Messung 
‘eae hoher Temperaturen benutzt. Größere Bedeutung für die 
= Temperaturmessung konnte es jedoch erst gewinnen nach 
Einführung der elektrischen Heizung und gasdichter Schutz- 
ei rohre, da sich bei der früheren Gasfeuerung gezeigt hatte, daß 
u Metalldämpfe, die in Gegenwart reduzierender Heizgase, z. B. 
aus den Silikaten, gebildet werden, das Platin angreifen und 
seinen elektrischen Widerstand stark beeinflussen. Von Cal- 
lendar?) ist das Platinthermometer im Jahre 1886 zu einem 
zuverlässigen Meßinstrument gemacht worden, indem er eine 
auch heute noch als vorzüglich anerkannte Form dieses Instru- 
mentes angegeben hat, die sich durch besondere Spannungs- 
freiheit der Wickelung des Platinmeßdrahtes auszeichnet. 
Callendar fand auch die innerhalb weiter Grenzen gültige 
quadratische Beziehung zwischen dem elektrischen Wider- 
stand R des Platins und der Temperatur = 


er = 


(1) R,= R, (1+ at + bt?) 


R,, a und b sind Konstanten. 

Die Anwendung des Platinthermometers blieb jedoch fast 
immer auf Temperaturen unterhalb 600° beschränkt — nach 
der internationalen Temperaturskala von 1927?) wird es bis 


1) H.L. Callendar, Proc. Roy. Soc. 41. S. 231. 1886 u. Phil. Trans. 
178. S. 161. 1887. 
2) F. Henning u. I. Otto, Ztschr. f. Phys. 49. S. 742. 1928. 
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660° verwendet —, da sich gezeigt hatte, besonders durch die 
eingehenden Untersuchungen der Herren Waidner und Bur- 
gess!), daß der Platinmeßdraht bei höheren Temperaturen 
stets innere Veränderungen erleidet, die eine öftere Neubestim- 
mung der Konstanten des Thermometers notwendig machen 
und dadurch die Temperaturmessung erheblich komplizieren. 

In der folgenden Arbeit können diese Beobachtungen zum 
größten Teil bestätigt werden. Es wird aber auch gezeigt 
werden, daß bei geeigneter Konstruktion der Thermometer und 
unter Anwendung der Matthiessenschen Regel auf die durch 
hohe Temperatur verursachten bleibenden Widerstandsänderun- 
gen des Platins eine einfache Temperaturmessung mit dem 
Platinthermometer bis 1100° durchaus möglich ist, die an 
Genauigkeit hinter derjenigen mit dem Normalthermoelement 
(Pt/Pt + 10°, Rh) keineswegs zurücksteht, sondern sogar in 
mancher Beziehung wesentliche Vorteile dieser gegenüber bietet. 


I. Beschreibung der, Platinthermometer 


Die in dieser Arbeit verwendeten Platinwiderstandsthermo- 
meter waren mit einer Ausnahme (X,) in der üblichen Weise?) 
durch Aufwickeln des Platinmeßdrahtes auf ein mit Zähnen 
versehenes Porzellankreuz hergestellt. Von den beiden Enden 
des Meßdrahtes führten je zwei Zuleitungen für Strom und 
Spannung zum Kopf des Thermometers. Die Meßdrähte der 
Thermometer entstammten aus verschiedenen Vorräten von 
physikalisch-reinem Platin der Firma Heraeus in Hanau a. M. 
Die Thermometer Nr.5, 149 und 150 sind für Temperaturen 
bis 660° bestimmt und waren 24 Stunden bei 700° gealtert 
worden. Für Temperaturen bis 1100° wurden drei Thermometer 
(K,, K, und K,) mit besonders dieken Meßdrähten hergestellt, 
die bei einer Temperatur von 1100—1200° etwa 24 Stunden 
lang gealtert waren. Sonstige Einzelheiten der Thermometer 
sind aus der folgenden Zusammenstellung ersichtlich. 


Thermometer Nr.5 (1916)?) in Porzellanumhüllungsrohr, 
Meßdrahtdurchmesser = 0,1 mm, Platinzuleitungen. 


1) C.W. Waidner u. G.K. Burgess, Bull. Bur. of Stand. 6. 

8. 149/230. 1909—1910. 

& 2) Vgl. F. Henning, Temperaturmessung, 8.91. Verlag Vieweg 
1915. 

3) Jahr der Herstellung des Thermometers. 
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Thermometer Nr. 149 (1929) in Quarzglasschutzrohr, Meß- 
& drahtdurchmesser = 0,1 mm, Goldzuleitungen. 
” Thermometer Nr. 150 (1929) wie Nr. 149. Dieses Thermo- 
meter wurde zum Zwecke des internationalen Austausches her- 
gestellt und ist bereits zur weiteren Vergleichung an das National 
Physical Laboratory in Teddington (England) gesandt worden. 


> 


\ 


Widerstandsspulen der Thermometer K, und K, in natürlicher Grö 
Fig. 1 


Thermometer K, (1927) in Umhüllungsrohr aus K-Masse), 
MeBdrahtdurchmesser = 0,5 mm, Platinzuleitungen. 

Thermometer K, (1928) wie Ky. 

Thermometer K, (1929) in Umhüllungsrohr aus K-Masse, 
Meßdrahtdurchmesser = 0,6 mm, Platinzuleitungen, veränderte 
Konstruktion der Widerstandsspule (vgl. Fig. 1). Dieses 
Thermometer sollte sich durch besondere Spannungsfreiheit der 
Wickelung auszeichnen, da die bifilar gewickelte Widerstands- 
spule nur an ihren beiden Enden festgehalten wird und nirgends 
mit dem Porzellan in Berührung kommt. 

1) Diese neuartige, unglasierte keramische Masse der Berliner un! 
zellanmanufaktur ist bei 1200° noch gasdicht. 
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II. Meßverfahren 


Zur Widerstandsmessung diente ein Diesselhorstscher 
Kompensationsapparat mit fünf Dekaden. Die Meßstrom- 
stärken (0,002 Amp. bei Nr. 5, 149 u. 150 und 0,025 Amp. bei 
K,, K, und Ä,) waren so gewählt, daß die Meßgenauigkeit stets 
innerhalb der Grenzen blieb, welche durch die Reproduzierbar- 
keit der zu messenden Fixpunkte gegeben waren, ohne daß 
dabei die Temperaturerhöhung des Meßdrahtes durch den 
Meßstrom eine unbequeme Größe erreichte (vgl. Kap. III, b). 

Um die nach Formel (1) durch Extrapolation berechneten 
Temperaturangaben der Platinthermometer K,, K, und Ky, in 
dem Temperaturgebiet von 600—1100° miteinander vergleichen 
zu können, wurden ihre Widerstände an den Erstarrungspunkten 
von Antimon (630,5°), Silber (960,5°) und Gold (1063°) ge- 
messen. Die übrigen Platinthermometer (Nr.5, 149 u. 150) 
wurden oberhalb von 600° nur an dem Antimonpunkt ver- 
glichen, da sie wegen ihrer dünneren Meßdrähte nur für Tempera- 
turmessungen bis 660° bestimmt waren. 

Die Erstarrungspunkte von Antimon und Silber wurden 
in denselben elektrischen Ofen genommen. Für den Gold- 
erstarrungspunkt wurde ein besonderer Öfen benutzt, bei 
welchem die Heizung vermittels eines 22 cm langen, elektrisch 
glühbaren Platinstrumpfes geschah. Das Silber!) (0,84 kg) 
befand sich in einem Tiegel aus Achesongraphit mit durch- 
bohrtem Deckel, der seinerseits in einem 16,7 cm hohen Graphit- 
tiegel von 5 em Innendurchmesser stand und eine Sauerstoff- 
aufnahme des geschmolzenen Metalles und das damit ver- 
bundene sogenannte Spratzen beim Erstarren genügend ver- 
hinderte. Für das Antimon!) (1,7 kg) wurde nur ein Graphit- 


A 


7) 
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1) Eine im chemischen Laboratorium der Reichsanstalt von Hrn. 
Dr. Noddack ausgeführte Analyse des Antimons (Kahlbaum) und des 
Silbers (Heraeus) ergab für beide weniger als 10-* Verunreinigungen. 
Das Antimon stammte aus derjenigen Metallmasse, welche die Firma 
Kahlbaum eigens zum Zwecke der Festlegung der internationalen Tem- 
peraturskala im Jahre 1929 hergestellt hatte. Das Gold wurde von der 
Gold- und Silberscheideanstalt in Frankfurt a.M. bezogen. Sein Er- 
starrungspunkt stimmte innerhalb der Beobachtungsgenauigkeit (gemessen 
wurde ein Unterschied von 0,05°) mit demjenigen einer zweiten Gold- 
menge anderer Herkunft überein, die von Hrn. Geheimrat Mylius in 
der Reichsanstalt gereinigt worden war. Erstarrungspunkt und Schmelz- 
punkt dieses Goldes zeigten innerhalb der Meßgenauigkeit keine Unter- 
schiede. 
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tiegel von derselben GréBe verwendet. Zur Aufnahme des 
Goldes!) (0,59 kg) diente ein 11 em hoher, unglasierter Por- 
zellantiegel von 2,6 em lichter Weite. In den elektrischen Öfen 
befand sich oberhalb und unterhalb des Tiegels je ein Zusatz- 
heizkörper. Hiermit konnte erreicht werden, daß die Tempera- 
turen längs des Tiegels (an dessen Außenseite) bei Antimon 
um nicht mehr als + 10°, bei Silber um nicht mehr als + 15° 
und bei Gold um nicht mehr als + 20° von der mittleren Tem- 
peratur abwichen, wie an einem zwischen Tiegel und Ofen in 
der Höhe verschiebbaren Thermoelement zu sehen war. Die 
Eintauchtiefe der Widerstandsthermometer in die geschmolzenen 
Metalle betrug bei Antimon 13 em, bei Silber 10 em und bei 
Gold 6 em, wenn die Enden der Thermometerrohre etwa 1 cm 
von dem Boden des Tiegels entfernt waren. (Die Widerstands- 
spulen der Thermometer waren etwa 4 cm lang.) Diese Eintauch- 
tiefen genügten im allgemeinen, denn es zeigte sich bei einer 
Änderung der Stromstärken in den Heizungen der Öfen von 
etwa 10 v. H. kein merklicher Einfluß auf die gemessene Schmelz- 
temperatur, was wohl beim Goldpunkt hauptsächlich als Folge 
des hier durch die Strahlung wesentlich verbesserten Temperatur- 
ausgleiches anzusehen ist. Beim Antimonpunkt war jedes 
Thermometerrohr noch von einer Schutzhülle aus Quarzglas 
umgeben, die eine direkte Einwirkung des Antimons auf die 
Thermometerrohre verhinderte. 


Gemessen wurde von allen drei Metallen nur die Temperatur 
des Erstarrungspunktes, die im allgemeinen mit größerer Schärfe 
bestimmbar ist, als die des Schmelzpunktes. Eine Unterkühlung 
der Metalle wurde dabei absichtlich nicht vermieden, denn der 
rasche Temperaturanstieg nach vorhergegangener Unterkühlung 
liefert eine willkommene Zeitmarke, und man ist nach jeder 
Unterkühlung auch sicher, daß sich an allen Stellen des Tiegels 
festes, mit flüssigem Metall in Berührung befindet. Bei Silber 
konnte eine Unterkühlung allerdings nicht erreicht werden, 
dafür zeigte sich aber ein ziemlich scharfer Haltepunkt in der 
Temperaturzeitkurve. Die Unterkühlung betrug bei Antimon 
15—20° und bei Gold 2—8°. Eine einfache Rechnung zeigt, 
daß, wenn die Unterkühlung aufgehoben wird, bei Antimon 
nur etwa 3. v. H. und bei Gold nur etwa 1 v. H. des geschmol- 
zenen Metalles fest werden. Es ergab sich, daß die Tempera- 


1) Vgl. Fußnote 1, 8.855. 
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turen von der Zeit 3 Minuten nach dem Aufheben der Unter- 
kühlung an (bzw. vom Haltepunkt bei Silber) mindestens 
15 Minuten lang praktisch konstant waren, denn die in diesem 
Zeitraum ausgeführten Messungen lieferten innerhalb der MeB- 
genauigkeit (vgl. Tab. 3) übereinstimmende Werte. Die Um- 
gebungstemperatur des Tiegels war dabei so eingestellt worden, 
daß sie im Mittel etwa 20° unter der Temperatur des betreffenden 
Erstarrungspunktes lag. 

Zur Bestimmung der drei Konstanten Ry, a und 5b in 
Formel (1) diente der Eisschmelzpunkt (0,000°), der normale 
Wassersiedepunkt (100,00°) und der normale Schwefelsiede- 
punkt (444,60°), die in der allgemein üblichen Weise hergestellt 
wurden.!) In einem speziellen Falle, wo es darauf ankam, 
kleinste Änderungen des Widerstandes bei 0° festzustellen, 
wurde an Stelle des Eisschmelzpunktes der Tripelpunkt von 
Wasser?) angewendet. 


= III. Meßergebnisse 


a) In Tab.1 sind aus besonderen Gründen die im Ab- 
schnitt V angegeben werden, neben den Widerstandsverhält- 
nissen R,/R, (für t = 100° u. 444,6°) die Differenzen der Wider- 
stände R,— R, eingetragen, wobei zu bemerken ist, daß jeder zu 
einem bestimmten R, gehörige R,-Wert spätestens 24 Stunden 
nach dem betreffenden R,-Wert gemessen wurde, ohne daß das 
Thermometer in der Zwischenzeit von neuem über Zimmer- 
temperatur erwärmt worden war. Die Abkühlung von der 
Temperatur ¢ auf Zimmertemperatur geschah innerhalb von 
5 Minuten. 

Die in der zweiten Spalte angegebenen R,-Werte stellen die 
Mittelwerte dar, sämtlicher R,-Werte derselben Horizontalreihe, 
die im allgemeinen nur wenig voneinander abweichen, in keinem 
Falle aber mehr als 0,004 v.H. Die Reihenfolge der Messung 
der (R,— R,)-Werte in derselben Horizontalen war so, daß 
immer von höherer zu tieferer Temperatur übergegangen wurde, 
also: Metallerstarrungspunkt—Eispunkt, Schwefelpunkt—Eis- 


1) Vgl. F. Henning, Temperaturmessung, a.a.0., Kap.6. Die 
Umrechnung der beim Wasser- und Schwefelsiedepunkt gemessenen Wider- 
stände auf normalen Druck bei diesen Fixpunkten geschah mit Hilfe der 
international festgelegten Formeln, vgl. F. Henning u. I. Otto, a. a. 0. 

2) H. Moser, Ann. d. Phys. [5] 1. S. 341. 1929. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 6. 
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punkt, Wassersiedepunkt—Eispunkt. Die 6-Werte sind nach Jy ae 
der Formel 


: 100 — By) 


berechnet. Die Temperaturen t der Metallerstarrungspunkte 
wurden mit Hilfe der Formel 


erhalten, welche eine Umformung der quadratischen Bezie- E ¢ 
hung (1) darstellt für den Fall, daß die Konstanten a und b 4 
durch Eichung am Schwefel- und Wassersiedepunkt bestimmt 
werden?). 

Mit den Thermometern K,, K, und K, wurde bei den 
Messungen in derselben Horizontalreihe nur ein Metallerstar- 
rungspunkt direkt beobachtet. Für die übrigen Erstarrungs- 
punkte wurden die bei anderen Horizontalreihen gemessenen 
(R,— R,)-Werte zugrunde gelegt (eingeklammerte Zahlen). 


b) Die Temperaturerhöhung des Meßdrahtes durch den Mef- 
strom (I) bei 0° wurde aus der Messung des Eispunktswider- 
standes R, bei verschiedenen Meßstromstärken bestimmt und 
betrug bei den 


Thermometern Nr. 5, 149 u. 150 + 0,002° (J = 0,002 Amp.) 
„ K, und K, + 0,007° ([=0,025 „ ) 
» Ks + 0,005° (I= 0,025 ,, ) 


Diese Werte nehmen mit zunehmender Temperatur ab, da die 
Zunahme der Strahlung den Temperaturausgleich des Meß- 
drahtes mit seiner Umgebung verbessert. Waidner und Bur- 
gess?) haben bei einem ihrer Thermometer diese Abhängigkeit 
der Temperaturerhöhung des Meßdrahtes von der Tempera- 
tur experimentell bestimmt und gefunden, daß sie sich bei 
den Temperaturen 0°, 100°, 444,6° und 960°,5 verhält wie 
1,7:1,7:1,2:0,9.3) Für unser Thermometer K, mit wesentlich 


1) Es besteht die Beziehung: 
— Ro 


(1+0,016); b=— 


2) C. W. Waidner u. G. K. Burgess, a. a. O., $. 198. u 
3) Dieser Wert 0,9 wurde berechnet aus den beim Silberpunkt mit a 


verschiedenen Meßstromstärken beobachteten Widerständen. 


56* 


Rio — R i 
R 
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veränderter Konstruktion wurde bei 0° und 1063° das = 
haltnis 1,7:1,1 gefunden. 

Infolge der Temperaturerhöhung des Meßdrahtes durch 
den Meßstrom wird jeder in den Formeln (3) und (2) vor- 
kommende Widerstand um einen gewissen Betrag zu hoch 
gefunden und die Temperaturmessung nach diesen Formeln 
wird daher mit einem Fehler At behaftet sein, der von der Größe 
des Meßstromes abhängt. Um zu zeigen, daß At bei den be- 
nutzten Thermometern und Meßstromstärken zu vernachlässigen 
ist, genügt es, wenn wir At für einen sehr ungünstig gedachten 
Fall berechnen. Dieser soll darin bestehen, daß die Temperatur- 
erhöhung des Meßdrahtes bei 0° u. 100° + 0,007° und bei 
444,6°, 630,5°, 960,5° und 1063° die Hälfte, nämlich + 0,0035 
beträgt. Unter dieser Annahme wird gefunden, daß bei den 
in Tab. 1 aufgeführten Temperaturmessungen der Fehler At 


bei 630,5° < + 0,006° 
» 960,5° < + 0,020° 
», 10689 < + 0,027° 
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sein muß. 


c) Messung der elektrischen Isolation der Platinthermometer 
in hoher Temperatur. Die folgenden Messungen wurden mit 
Thermometer K, ausgeführt, bei welchem die Isolation seiner 
Konstruktion entsprechend geringer zu erwarten war als bei 
K, und K,. Die bifilare Widerstandsspule dieses Thermometers 
wurde zu diesem Zwecke an der Stelle U (Fig. 1) unterbrochen, 
so daß zwei durch Porzellan voneinander isolierte Wickelungen 
vorhanden waren. An diese beiden Wickelungen wurde mit 
Hilfe einer Potentiometerschaltung eine elektrische Spannung 
gelegt und die zwischen ihnen bei verschiedenen Temperaturen 
übergehenden Ströme mit einem empfindlichen Galvanometer 
gemessen. Aus Strom und Spannung ließ sich nach dem Ohm- 
schen Gesetz ein Isolationswiderstand R, berechnen. Die 
elektrische Spannung wurde in möglichster Nachahmung der 
Bedingungen bei der Temperaturmessung jeweils halb so groß 
gewählt als diejenige, welche bei der betreffenden Temperatur 
an den beiden Enden der nichtunterbrochenen Widerstands- 
spule vorhanden war, wenn der Meßstrom 0,025 Amp. durch 
diese floß. Die Galvanometerausschläge wurden etwa 30 Sek. 
nach dem Einschalten des Stromes beobachtet. Bei längerem 
Stromschluß machte sich Polarisation bemerkbar, indem der 


y= 
wor 
> 
4 
F 
all 
} 
4 
4 
u 
i 


mit d. usw. 861 


Ausschlag langsam zurückging und zwar um etwa 25 Hundert- 
teile in 7 Min. Nach dem Stromwenden wurde alsdann der 


In der letzten Spalte von Tab. 2 sind die Fehler A’t an- 
gegeben, die durch den Nebenschluß R, der Widerstandsspule 
an der Temperaturmessung verursacht werden. Sie sind unter- 
halb von 1100° so gering, daß sie nicht berücksichtigt zu — 


brauchen. 
IV. Auswertung der Meßergebnisse ae 


a) Meßgenauigkeit mit demselben Platinthermometer. Die 
Zahlen in Tab.1 können nur dann richtig bewertet werden, 
wenn man sich zunächst ein Urteil über die Reproduzierbarkeit 
der Temperatur eines Fixpunktes mit demselben Platinthermo- 
meter bildet. Daß die Temperaturerhöhung des Meßdrahtes 
durch den Meßstrom und die Leitfähigkeit des Porzellans in 
hoher Temperatur bei einer zu erstrebenden Meßgenauigkeit 
von 4/,9° (bei 1000°) keine wesentliche Rolle spielen, ist bereits 
unter III, b und c gezeigt worden. Anders steht dies mit den 
Veränderungen, die der Platinmeßdraht durch öfteres Erwärmen 
über 600° erleidet und die an der Änderung der R,-Werte in 
Tab. 1 deutlich sichtbar werden. 

Wird der Widerstand eines Platinthermometers bei einem 
Fixpunkt in kurzen Zeitabständen (innerhalb von 20 Min.) und 
ohne daß das Thermometer zwischendurch auf andere Tempera- 
tur gebracht wird, mehrere Male beobachtet, so tritt im all- 
gemeinen während dieser Messungen eine wesentliche Änderung 
in der physikalischen Beschaffenheit des Platinmeßdrahtes nicht 
ein. Auf Grund mehrerer soleher Beobachtungen konnten die 


Temperatur R, Ohm At in °C 
e in °C er 
1 630 10? 0,0001 
n 700 5 x 108 0,0002 D 
1 1,5 x 105 
100 5,0 x 104 
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Zee mittleren Schwankungen AR der auf diese Weise gemessenen 
aa Widerstände bei den verschiedenen Fixpunkten berechnet 
werden. Diese sind also nur durch die Inkonstanz der be- 


treffenden Fixpunkte und durch die Fehler bei der Widerstands- 


messung verursacht. In Tab. 3 sind diese A R-Werte bezogen 
Fe auf den Eispunktswiderstand R, eingetragen, und es sind auch 
u: > die mittleren Temperaturschwankungen At!) angegeben, welche 
diesen AR/R,-Werten entsprechen. 


Tabelle3 
Fix- | Eispunkt Dampfp. 'Schwefelp. |Antimonp. Silberp. Goldp. 
punkt) | (0,000°) | (100,000")| (444,60% | (630,59 | (960,5) | (1063°) 
| 


qe 108 +12 | +19 + 35 + 50 +140 | +190 


At in °| +0,003 | + 0,005) + 0,010 | +0016, +0,05 | + 0,07 


Auf Grund der Tab. 3 wurden die mittleren Fehler o, (einer 
Einzelmessung) berechnet?), die bei den in Tab. 1 aufgeführten 
Größen vorhanden sein müßten, wenn der Platindraht während 
der Messungen keine inneren Veränderungen erlitten hätte. Die 
bei den Thermometern K,, K, und K, tatsächlich vorhandenen 
mittleren Fehler o,, wie sie aus den Schwankungen der in Tab. 1 
angegebenen Werte berechnet wurden‘), sind infolge der. ein- 
getretenen Veränderungen des Platins zum Teil erheblich größer. 
Ihr Mittel + ins Verhältnis gesetzt 
zu o, gibt ein Maß für den Einfluß derselben auf die betreffenden 
Größen der ersten Spalte von Tab. 4. Sämtliche Rechnungen 
wurden mit Gaussschen Fehlerquadraten durchgeführt. 

Änderungen in der physikalischen Beschaffenheit des Platin- 
meßdrahtes machen sich um so weniger an den in der ersten 

1) Berechnet nach der Formel dt = ze . en 
Differentation der Gleichung (1) folgt (a = 0,0039; b = —5,8 - 107). 

2) Die Zahlen in Klammern sind die international festgelegten 
Werte für die Temperaturen dieser Fixpunkte. 

3) = Ve? +62 +...., wobei die e-Werte die Fehlereinflüsse 
der in Tab. 3 angegebenen 4t-Werte auf die in der ersten Spalte von 
Tab. 4 aufgeführten Größen darstellen. 


++... 
4) 0x = tn; ; € = Abweichung der betreffenden Mes- 


, welche durch 


sung vom Mittelwert, 1 = "Anzahl der Beobachtungen. on Ie” 
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Tabelle 4 


Mittlerer Fehler in Hunderttausendsteln 


FK/0, 
| % | OR; | 
T 

Ro +12 | +85 | +37 | +86 | +69 | 5,8 
Rio — Bo | +5,7 +36 +36 | +58 | +44 | 0,8 
Ryoo/ Ro +18 | +29 | + 0,9 + 3,8 +25 | 1,4 
as Bl +22 | + 2,7 + 2,0 + 2,7 + 2,4 is 
Ruas/ Ro +18 | 2W| +31 | 271 | +54 | 30 
} +llo | 33 | +40 | +90 | = 70 | O6 


Spalte von Tab. 4 angegebenen Größen bemerkbar, je kleiner 
die zugehörigen 6,/o,-Werte sind. Daß in zwei Fällen 5,/o, 
kleiner als eins gefunden wurde, rührt daher, daß jede in Tab. 1 
aufgeführte Messung, die zur Berechnung von o, diente, schon 
das Mittel aus zwei Einzelbeobachtungen darstellt. Es läßt 
sich daher aus Tabelle 4 folgende Regel herleiten: Die Wider- 
standsdifferenzen (R,— R,) und 6 werden durch die in hoher 
Temperatur eintretenden Veränderungen des Platins viel weniger 
beeinflußt als die Ry-Werte und die Widerstandsverhältnisse 
R,/Ro. Wir werden im nächsten Kapitel näher auf dieses 
Resultat eingehen, wo gezeigt wird, daß es als eine Bestätigung 
der Matthiessenschen Regel aufgefaßt werden kann. Hier 
kommt es zunächst darauf an, zu zeigen, daß es für eine exakte 
Temperaturmessung mit dem Widerstandsthermometer vorteil- 
haft ist, stets mit Widerstandsdifferenzen zu rechnen, statt mit 
Widerstandsverhältnissen. Nur auf dieser Grundlage ist die 
verhältnismäßig gute Übereinstimmung der in Tab.1 an- 
gegebenen Temperaturwerte t.,, t,, und t,,, die unter Benutzung 
verschiedener Konstanten (Ro — Ro) und (Ry,,— Ro) be- 
rechnet sind, bei demselben Platinthermometer erreicht worden. 

b) Meßgenauigkeit mit verschiedenen Platinthermometern. In 
diesem Abschnitt wird die Reproduzierbarkeit einer Temperatur 
mit verschiedenen Piatinthermometern untersucht. Tab. 5 gibt 
einen Auszug aus Tab.1, wobei für die betreffenden Größen 
der Thermometer K,, K, und K, die Mittelwerte eingesetzt sind. 

Die Ryoo/Ro- und R,,,,/Ro-Werte geben ein Maß für die 
Reinheit des betreffenden Platins. Sie sind um so größer, je 
reiner das Platin ist. Dasselbe gilt in umgekehrten Sinne nicht 
auch ohne weiteres für 6, denn es zeigt sich kein systematischer 
Zusammenhang zwischen 6 und R;oy/Ro bzw. R,,,s/Ro, Nur 
wenn die Verunreinigung noch wesentlich größer ist als bei den 
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Tabelle 5 
é ? tgp’ | tag’ | | fan 
1,39162 | 2,65177| 1,4886} — — | — 
1,39157 | 2,65145 14910 — 630,48. wage 
1.4953 0,00423| 630,51 630,58) 959,79] 960,35. 1062,13 
1,39174 1,4922| + 0,00531) 630,49) 630,58| 959,62) 960,31| 1061,92 
1,38835 | 2,63739) 1,4991| + 0,00268, 630,56) 630,61) 959,99| 960,34| 1062,45 


benutzten Platinsorten, wird stets auch ein größeres 6 ge- 
funden.!) 

Die Genauigkeit der t;,-Werte, in welche die Fehler an den 
Konstanten (Rjo—R,) und (R,,,,—R») noch eingehen, ist 
durch die Mittelwertbildung vergrößert und dürfte für die ver- 
schiedenen Thermometer etwa + 0,02° betragen. Die t;,-Werte 
in Tab. 5 zeigen jedoch Abweichungen voneinander, die außer- 
halb dieser Genauigkeitsgrenze liegen und darauf hindeuten, 
daß die quadratische Formel (3), nach welcher diese Werte be- 
rechnet sind, schon beim Antimonpunkt ihre strenge Gültigkeit 
verliert. Der Mittelwert von t,, (Erstarrungspunkt vom Kahl- 
baumschen Antimon) 630,51° steht jedoch in guter Über- 
einstimmung mit den Werten von Waidner und Burgess?) 
630,48° und von Holborn?) 630,5°, die zu verschiedenen Zeiten 
ebenfalls mit Platinthermometern (quadratische Formel) für 
den Erstarrungspunkt vom Kahlbaumschen Antimon (aus 
anderen Schmelzen) beobachtet wurden. Bedeutend größere 
Abweichungen zeigen die Thermometer K,, K, und K, in ihren 
Temperaturangaben beim Silber- und Goldpunkt (t,, und t,,). 
Diese liegen hier in derselben Richtung wie beim Antimonpunkt 
und zeigen besonders deutlich die Ungültigkeit der quadratischen 
Formel in hoher Temperatur. Bemerkenswert ist ein Parallelis- 
mus zwischen den t-Werten und der Größe 6, wonach 6 eine 
Funktion von t zu sein scheint. 

Waidner und Burgess‘) fanden, daß sie ihre Temperatur- 
messungen mit stark verunreinigten Platindrähten (R,g/ Ro=1,2) 


1) Vgl. C. W. Waidner u. G.K. Burgess, a. a.0., S. 156, Tab. 1. 

2) C. W. Waidner u. G. K. Burgess, a.a. O., 8.165. Der obige 
Wert ist auf den Schwefelsiedepunkt 444,60° umgerechnet. 

3) L. Holborn, Ztschr. f. Instrumentenkunde 37. 8.121. 1917. 
Umrechnung wie unter 2). 
4) C. W. Waidner u. G. K. Burgess, a.a.0., 8. 177. 
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4 1) Wird zu dieser Gleichung noch das Glied = 
t? t 
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nur dann mit denjenigen eines reinen Platindrahtes in gute 
Ubereinstimmung bringen konnten, wenn sie 6 als lineare 
Funktion von ¢ darstellten (6 = a’+ b’t), was einer Formel 
dritten Grades für die Abhängigkeit des elektrischen Wider- 
standes des Platins von der Temperatur gleichkommt. Die Kon- 
stanten a’ und b’ bestimmten sie durch Eichungen am Schwefel- 
und Silberpunkt. Es empfiehlt sich, diese Gleichung dritten 
Grades in der folgenden Form zu schreiben. 


— R,) 100 
t t 1 

wobei y eine neue Konstante ist, die durch Eichung am Gold- 
punkt (1063°) bestimmt werden soll. Diese Schreibweise hat 
den Vorteil, daß die bisherige Konstante ö nicht verändert zu 
werden braucht, da das y-Glied für t = 444,6°, wo 6 bestimmt 
wird, verschwindet. 

In Tab. 5 sind die y-Werte für die Thermometer K,, K, 
und K, eingetragen, sowie die nach Formel (4) berechneten 
Temperaturen für den Antimon- und Silbererstarrungspunkt 
(tg und t,,), deren ausgezeichnete Übereinstimmung eine gute 
Bestätigung für Gleichung (4) liefert. Bezüglich des y-Gliedes 
ist noch folgendes zu bemerken. Dieses Glied verschwindet 
zwar für t = 0°, 100° und 444,6°, nimmt aber zwischen diesen 
Temperaturen eine bestimmte Größe an. So hat es für y= 
+ 0,00531 (Th. K,), bei t= 50° den Wert + 0,0012° und bei 
t= 250° den Wert —0,009°. Diese kleinen Größen dürften 
schwerlich der direkten Beobachtung zugänglich sein. Anders 
ist dies bei stark verunreinigtem Platin, wo y beträchtlich größer 
seinkann. So fanden Waidner und Burgess bei ihrem unreinen 


wa 


Platin (Ze - 1,2) auch in dem Temperaturgebiet zwischen 
0 


100°(10° + 1) 
hinzugefügt und die Konstante ß durch Eichung am normalen Sauer- 
stoffsiedepunkt (— 182,97°) bestimmt, so gilt die in sich geschlossene 
neue Formel zwischen — 190° und 1100° mit großer Annäherung. ß ist 
mit der van Dusenschen Konstanten identisch. Der Faktor 1/(10' +1) 
bewirkt, daß das ß-Glied oberhalb von 0° rasch verschwindet. eS En 
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100° und 444,6° mit den Temperaturangaben des reinen Platins 
bessere Übereinstimmung nach der kubischen als nach der 
quadratischen Formel und es mag daher gerechtfertigt er- 
scheinen, Formel (4) in dem ganzen Temperaturbereich von 
0° bis 1063° anzuwenden. 

c) Bezüglich der Übereinstimmung der nach Gl. (4) defi- 
nierten Platinskala mit der thermodynamischen Temperaturskala 
kann gesagt werden, daß die Abweichungen beider Skalen 
voneinander, so weit bis jetzt zu sehen ist, in keinem Falle größer 
sein wird als der Genauigkeitsgrenze der bisherigen gasthermo- 
metrischen Messungen entspricht.!) Daß die kubische Formel 
eine bessere Übereinstimmung mit der thermodynamischen Skala 
liefert als die quadratische ist auch aus einer Untersuchung von 
Adams und Johnston?) zu schließen, welche die von Waidner 
und Burgess mit dem Platinthermometer beobachteten 
Schmelzpunkte nur dadurch mit den gasthermometrischen 
Messungen von Day und Sosman in genügende Übereinstim- 
mung bringen konnten, daß sie 6 als Funktion von t darstellten. 
Sie fanden 6’ = 1,495 + 0,000009 1.2) Mit unserem Thermo- 


Y 


—+ 0,000010 t und mit Thermometer K,: 6’ = 1,496 + 0,000006 t. 

Unter der Voraussetzung, daß der international ange- 
nommene Wert 1063° fiir den Golderstarrungspunkt auf 0,4° 
richtig ist, wird fiir unsere Thermometer K,, K, und K, ein 
positives y gefunden, während y bei Waidner und Burgess für 
stark verunreinigtes Platin hohe negative Werte annimmt. Es 
muß daher ein Platin mit bestimmter Verunreinigung geben, 
mit welchem die thermodynamische Skala bis 1100° mit Hilfe 
einer quadratischen Formel reproduziert werden kann. 

d) Der Unterschied der nach Gl. (4) definierten Platinskala 
gegen die internationale Temperaturskala*), die zwischen 0° und 


meter K, würde sich ergeben: 6’ = (6 


1) Man vergleiche hierzu die gasthermometrischen Messungen von 
L. Holborn u. A. Day (Ann. d. Phys. 2. 8. 505. 1900 und 4. S. 9. 
1901), und von A. Day u. R. B. Sosman (Sill. Journ. 29. S. 93. 1910). 

2) L.H. Adams u. J. Johnston, Sill. Journ. 33. S. 534—545. 
1912. 

3) Diese Werte sind auf den Schwefelpunkt 444,6° umgerechnet 
unter der Annahme, daß für 1000° 6’= 1,489 + 0,000015 - 1000. 
4) Vgl. F. Otto, a. a. O. 
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660° die quadratische Formel fiir das Platinthermometer vor- 
schreibt, besteht in diesem Temperaturgebiet in dem y-Glied 
der Formel (4), das bei 630°,5 eine Temperaturverschiedenheit 
von 0,1° bewirken kann. Beim Silberpunkt beträgt die Ab- 
weichung beider Skalen voneinander 0,17°, da nach der inter- 
nationalen Skala der Silberpunkt zur Eichung des normalen 
Platin-Platinrhodium-Thermoelementes dient und seine Tem- 
peratur zu 960,5° angenommen wird, während wir mit dem 
Platinthermometer nach der kubischen Formel (4) den Mittel- 
wert 960,33° fanden. Aus unseren obigen Messungen folgt ferner, 
daß der Reproduzierbarkeit der internationalen Temperaturskala 
zwischen 660° und 1063° dadurch eine Grenze gesetzt wird, daß 
sie einen mit dem Platinthermometer nach der quadratischen 
Formel gemessenen Wert für den Antimonerstarrungspunkt, 
der infolge Nichtberücksichtigung des y-Gliedes um einige 
Hundertel Grade verschieden ausfallen kann, zur Eichung des 
zwischen 660° und 1063° zur Temperaturmessung dienenden 
normalen Thermoelementes benutzt. 


V. Die durch hohe Temperatur verursachte Änderung 
der physikalischen Beschaffenheit des Platins und ihr Einfluß 
auf die Temperaturmessung 


Die bleibenden Widerstandsänderungen, die ein Platin- 
thermometer in hoher Temperatur erleidet, waren wohl der 
Hauptgrund, weshalb dieses Instrument in dem Temperatur- 
gebiet von 660° bis 1063° bisher als unzuverlässig galt und durch 
das normale Thermoelement mit Schenkeln aus Platin und Platin- 
rhodium ersetzt wurde. Diese Veränderungen scheinen ihre 
Ursache hauptsächlich in der oberhalb von 900° einsetzenden 
Rekristallisation des Platins und in einem mit der Temperatur 
ansteigenden Lösungsvermögen des reinen Platins für die in 
ihm enthaltenen geringen Verunreinigungen (feste Lösung) zu 
haben. 

Mit den eigens für die Messung hoher Temperaturen her- 
gestellten Thermometern K,, K, und K,, die in ihrer Konstruk- 
tion von der allgemein üblichen Form etwas abweichen (diekere 
Meßdrähte von 0,5—0,6 mm Durchmesser, Porzellan- statt 
Glimmerkreuze, Schutzrohre aus K-Masse) fanden wir (Kap. 
IV, a), daß die Änderungen der Widerstandsdifferenzen R,— Ry 
bei demselben Thermometer wesentlich geringer waren als die 
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gleichzeitig eingetretenen Änderungen von R, und R,/ Ro. Diese 
Beobachtung findet ihre Erklärung in der Matthiessenschen 
Regel, welche besagt, daß eine geringe Verunreinigung bei be- 
stimmten Metallen einen von der Temperatur fast unabhängigen 
Zusatzwiderstand A zu dem reinen Metall verursacht. Nernst!) 
hat diese Regel zum erstenmal bei tiefen Temperaturen zur 
Umrechnung der Widerstandsverhältnisse von verunreinigtem 
Platin auf die des reinen Platins mit Erfolg angewendet. Hen- 
ning?) konnte später zeigen, daß diese Umrechnung nur dann 
für eine verfeinerte Temperaturmessung brauchbar ist, wenn 
A als Funktion der Temperatur dargestellt wird. 

Es ist zu erwarten, daß sich die Matthiessensche Regel 
auch auf die durch hohe Temperatur verursachten Änderungen 
des spezifischen Widerstandes des Platins anwenden läßt, zumal 
Geiss und van Liempt*) gezeigt haben, daß die Regel auch 
für die Kaltbearbeitung der Metalle Ni, Mo und Pt gültig 
bleibt. Unter der Voraussetzung, daß die Dimensionen des 
Platinmeßdrahtes nicht geändert werden und daß A von der 
Temperatur unabhängig ist, lassen sich mit Hilfe der Matthies- 
senschen Regel folgende Beziehungen zwischen den durch hohe 
Temperatur veränderten Widerständen R,’ und R, und ihren 
ursprünglichen Werten R, und R, herleiten. 


(5) R/— Ry = (R, + 4)—(Ry+ 4) = Ry 


3 


1) 


Aus den Gleichungen (2), (4) und (5) folgt ferner 
(7) 6’ = 6 > y' = y 


Diese Beziehungen werden jedoch nur anwendbar sein, 
wenn A eine gewisse Größe nicht überschreitet, da nur dann die 
obigen Voraussetzungen genügend erfüllt sind. Aus Tab.1 ist 
zu schließen, daß man mit guter Annäherung damit rechnen 
kann, wenn sich der R,-Wert um nicht mehr als + 0,02 v. H. 


1) W. Nernst, Berl. Ber. 1911. S. 314. 
2) F. Henning, Ann. d. Phys. 40. S. 656. 1913. 
3) W. Geiss u. I. A.M. v. Liempt, Ztschr. f. Phys. 41. 8. 867. 
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(+ 0,05°) von demjenigen mittleren R, entfernt hat, bei welchem 
die Konstanten der Formel (3) oder (4) bestimmt wurden. Diese 
Bedingung wird sich im allgemeinen für längere Zeit erfüllen 
lassen, wie weiter unten gezeigt wird. Bei Einhaltung der an- 
gegebenen Grenzen für Ry folgt aus Gl. (5), daß eine Wider- 
standsänderung A dann ohne Einfluß auf eine Temperatur- 
messung sein wird, wenn man die Widerstandsdifferenzen als 
Konstante auffaßt und deshalb die Formeln (2), (3) und (4) so 
schreibt, daß nur Widerstandsdifferenzen (R,— R,) darin vor- 


kommen’), und wenn von jedem R, das zugehörige Ry abgezogen N 
wird. Hierzu ist notwendig, daß die Abkühlung auf Zimmer- | 
temperatur verhältnismäßig rasch (innerhalb von 5 Min.) vor- y- er 
genommen wird, damit sich das Platin bei der Ry-Messung = 
bezüglich seiner inneren Beschaffenheit in demselben Zustand ~~ 
befindet, wie bei der R,-Bestimmung. Die Abkühlung braucht 
aber nicht sofort nach der R,-Messung zu erfolgen, wenn de 
Temperatur sich nicht wesentlich ändert, da die Veränderungen u 
im Platin nur noch sehr langsam mit der Zeit fortzuschreiten 2g 


scheinen, wenn sich das Thermometer länger als 15 Minuten 
vor der R,-Messung auf der betreffenden Temperatur be- 
funden hat. 

Es zeigte sich bei den Thermometern K,, K, und K, ein 
systematischer Zusammenhang zwischen der Anderung des 
Eispunktswiderstandes R, durch hohe Temperatur und der 
vorhergegangenen Erhitzung, wie aus Tab. 6 für K, und K, zu 
ersehen ist. Aus Tab. 6 folgt, daß der R,-Wert in der Regel an- 
steigt oder absinkt, je nachdem ob das Thermometer auf eine Tem- 
peratur gebracht wird, die höher oder tiefer ist als diejenige der 
vorhergehenden Erwärmung. Dasselbe ist auch für alle drei ; ; 
Thermometer K,, K, und K, aus Tab. 1 zuersehen. Die Reihen- 
folge der durchschnittlich einstündigen Erwirmungen war hier ~ 
Goldpunkt, Goldpunkt, Antimonpunkt, Silberpunkt, wobei noch vd 


a 


1) Diese Schreibweise ist nicht selbstverständlich, denn man könnte oa : 
z. B. (Gl. 3) auch in der folgenden Form schreiben: a 


| 
ve 


In diesem Falle würde sich ¢ gemäß Formel (6) ändern, wenn die ,,Kon- 


stante“ (R,oo/ Ro — 1) nicht jedesmal neu bestimmt wird. Zr - 
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Tabelle 6 


Thermometer K, | Thermometer K,; | Bemerkungen 
R, 
R, Ohm | 4 | R,Obm | AR 
0,247225 0,130779 | Nach 4stünd. Alterung 
| bei 1100° 
-0,247184 — 0,04 0,130768 | — 0,02 4 Std. auf 1100°, jedoch 
sehr langsam ange- 
wärmt u.abgekühlt!) 
0,247210 + 0,03 0,130782 + 0,03 1/, Stde. auf 1100° 
0,247180 — 0,03 0,130774 _ — 0,02 2 Std. auf 700° 
0,247190 + 0,01 0,130777 + 0,01 (2 Std. auf 900° 
0,247205 + 0,02 0,130789 + 0,02 2 Std. auf 1100° 
0,247253 + 0,05 0,130810 u 0,04 1 Stde. auf 1250° 
0,247223 — 0,03 0,130799 — 0,02 10 Min. auf 700° 
0,247216 — 0,01 0,130788 — 0,02 18 Std. auf 700° 


zu bemerken ist, daß die Thermometer bei der ersten Goldpunkt- 
beobachtung etwas höher erwärmt wurden als bei der zweiten, 
so daß ungefähr folgende maximalen Temperaturen vorhanden 
waren: 1150°, 1100°, 700°, 1000°. Die Ro-Werte nehmen bei den 
drei Thermometern einen analogen Verlauf. Selbst nach dem 
Schwefelsiedepunkt konnte bisweilen noch eine geringe Änderung 
von R, festgestellt werden, die derselben Regel folgte. Nicht 
beobachtet wurde bei den Thermometern K,, K, und K, eine 
Abnahme des R,-Wertes im Verlauf einiger Tage, während deren 
sich die Thermometer nach vorhergegangener Erhitzung (1100°) 
auf Zimmertemperatur befanden. Dagegen zeigte sich bei 
Thermometer Nr. 149 (Meßdrahtdurchmesser = 0,1 mm) bei 
Anwendung einer empfindlicheren Meßmethode uni unter Ver- 
wendung des Tripelpunktes von Wasser als Fixpunkt deutlich 
eine Abnahme von R, in zwei Tagen bis zu 0,003° bei vorher- 
gegangener Erwärmung auf 700°. 

Eine zwingende Erklärung für die oben genannten Er- 
scheinungen läßt sich nicht angeben. Sicher ist wohl, daß die 
oberhalb 900° beobachtete Zunahme des R,-Wertes durch die 
Rekristallisation des Platins verursacht ist. Eine Abnahme 
von Ro, die zum Teil auch oberhalb von 900° gefunden wurde, 
kann hierdurch nicht erklärt werden. Diese Erscheinung ver- 


1) Die mittlere Temperatur war hier wesentlich kleiner als 1100°. 


verhältnismäßig rasch (innerhalb von 5 Minuten) vorgenommen. 


Wo nichts anderes erwähnt ist, wurde das Anwärmen und Abkühlen 
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läuft so, als ob das reine Platin ein mit der Temperatur zu- 
nehmendes Lösungsvermögen für die in ihm enthaltenen ge- 
ringen Verunreinigungen besitzt derart, daß sich bei jeder 
Temperatur ein bestimmter Gleichgewichtszustand zwischen 
gelöster und ungelöster Verunreinigung einstellt, der bei dem 
verhältnismäßig raschen Abkühlen auf Zimmertemperatur 
(Abschrecken) erhalten bleibt. Bei längerer Erhitzung über 
1200° scheint stets eine der Rekristallisation entsprechende 
dauernde Zunahme von R, stattzufinden, die mit der Temperatur 
stark wächst und daher das Platinthermometer oberhalb von 
1200° besonders auch wegen der beginnenden Zerstäubung des 
Platins für die Temperaturmessung nicht mehr geeignet er- 
scheinen läßt. 

Was die Größe der in Tab. 6 angegebenen Änderungen des 
R,-Wertes anbetrifft, so zeigt sich, daß dieselben in keinem 
Falle 0,05° überschreiten, was als Grenze für die zureichende 
Gültigkeit der Matthiessenschen Regel festgesetzt wurde. Man 
wird also im allgemeinen ohne Schwierigkeiten mehrere Messun- 
gen bei hoher Temperatur mit diesen Thermometern ausführen 
können, ohne dabei die Konstanten außer R, neu bestimmen 
zu müssen, zumal man auch durch geeignete Temperaturbehand- 
lung eine Veränderung von R, wieder rückgängig machen kann. 
Es zeigt sich ferner, daß die R,-Änderungen bei den Thermo- 
metern K, und X, ungefähr gleich groß sind, woraus zu schließen 
ist, daß die Verschiedenheit in der Konstruktion von K, und K, 
(vgl. Kap. I) ohne Bedeutung ist. Dagegen ist aus Tab.1 zu 
ersehen, daß die Eispunktsänderungen bei Thermometer K, 
wesentlich geringer sind als bei K, und K,, obwohl alle drei 
Thermometer derselben Temperaturbehandlung unterworfen 
waren. Dies scheint der größeren Reinheit des Platins von K, 
zugeschrieben werden zu müssen, denn auch Waidner und 
Burgess!) fanden denselben Unterschied zwischen reinem und 
unreinem Platin. Es wird daher von Vorteil sein, wenn künftig 
bei der Konstruktion eines Platinthermometers für hohe Tem- 
peraturen bezüglich der Reinheit des Platins verlangt wird, 


daß Broo > 1,390 sein soll, eine Festsetzung, die bereits in den 
internationalen Bestimmungen enthalten ist. In diesem Falle 
wird im allgemeinen auch 6 < 1,500 und vy > 0,004 sein. 


1) C. W. Waidner u. G. K. Burgess, a. a. O., 8. 179. 
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IV. Die MeBgenauigkeit 


Pi 


mit dem Platin-Platinrhodiumthermoelement in hoher Temperatur 


aie Die Temperaturmessung mit dem normalen ‘Thermoelement 
(Pt/Pt-+ 10 Proz. Rh) ist bei hoher Temperatur (1000°) dann 
prinzipiell in Frage gestellt, wenn es sich um eine größere Meß- 
genauigkeit als 0,5°handelt. Durch Inhomogenitätsprüfungen des 
physikalisch reinen Platindrahtes und auch des Platinrhodiums 
der Firma Heraeus, die des öfteren in der Reichsanstalt aus- 
geführt wurden, ist bekannt, daß in den einzelnen Drähten durch 
Inhomogenität verursachte Thermokräfte bis zu + 5 Mikrovolt 
(entsprechend -+ 0,5° bei 1000° im Temperaturgefille von 
0—1000° auftreten können. Diese Prüfungen geschahen in der 
Weise, daß der vorher ausgeglühte Platin- bzw. Platinrhodium- 
draht durch einen auf 1000° befindlichen elektrischen Ofen 
gezogen und die dabei auftretenden elektrischen Spannungen 
an den beiden auf 0 Grad gehaltenen Enden gemessen wurden. 
Da bei dem Hindurchziehen des Drahtes durch den elektrischen 
Ofen leicht kleine Knicke in den Drähten entstehen können, die 
als Ursachen der beobachteten Thermokräfte angesehen werden 
könnten, wurde dieselbe Erscheinung auch an einem festmontier- 
ten und gut gealterten Thermoelement, wie es für exakte 
Temperaturmessungen benutzt wird, untersucht. Die zuvor 
elektrisch ausgeglühten Drähte des Elementes waren durch die 
beiden, 1 mm starken Bohrungen eines 7,5 mm dicken und 1 m 
langen Porzellanstabes gezogen, der sich seinerseits in einem gut 
passenden Schutzrohr aus K-Masse befand. Porzellanstab und 
Schutzrohr waren sowohl vor als auch nach der Montage des 
Elementes längere Zeit in einem elektrischen Ofen ausgeglüht 
worden. Bei diesem Element wurden Thermokräfte durch 
Inhomogenität bis zu + 2 Mikrovolt (entsprechend + 0,2° bei 
1000°) beobachtet, wenn das Schutzrohr etwa in der Mitte durch 
einen elektrischen Ofen auf 1000° erwärmt und dieser längs 
einer Strecke von etwa 20cm verschoben wurde. Sämtliche 
Lötstellen befanden sich dabei auf 0°. 

Aus diesen Versuchen ist zu schließen, daß mit dem Normal- 
thermoelement bei größerer Genauigkeit als + 0,2% (bei 1000°) 
nicht mehr genau der Ort angebbar ist, durch dessen Temperatur 
die beobachtete elektromotorische Kraft verursacht wird, da 
dieselbe nicht allein an der Lötstelle, sondern z. T. auch in den 
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Zuleitungsdrähten sitzt. Die Versuche des Hrn. Roeser!), der 
z. B. am Goldpunkt mit dem Normalthermoelement die außer- 
ordentlich hohe Konstanz von + 0,02° feststellen konnte, — 
jeder Einzelwert ist dabei allerdings das Mittel aus mehreren 
(bis zu 20) Ablesungen — können nach dem Obigen nur dadurch 
erklärt werden, daß Hr. Roeser stets dieselbe Eintauchtiefe 
und dasselbe Temperaturgefälle benutzt und somit immer die- 
selbe zusätzliche Thermokraft mitbeobachtet hat. Sobald jedoch 
die Eintauchtiefe und das Temperaturgefälle wesentlich ge- 
ändert werden, dürfte eine derartige Konstanz nicht mehr 
erreichbar sein. Diese Schwierigkeiten können bei dem Platin- 
widerstandsthermometer nicht eintreten, da es hier nur auf die 
Temperatur ankommt, auf welcher sich die Widerstandsspule 
des Thermometers befindet. Dies erscheint als ein wesentlicher 
Vorteil der Temperaturmessung mit dem Widerstandsthermo- 
meter gegenüber derjenigen mit dem Thermoelement. 


Zusammenfassung 


Es wird gezeigt, daß eine Temperaturmessung bis 1100° 
mit dem Platinwiderstandsthermometer bei Verwendung be- 
sonders dicker Meßdrähte von 0,5—0,6 mm Durchmesser (vgl. 
die Konstruktion der Thermometer K,, K, und K, in Kap. I) 
in einfacher Weise und mit einer Genauigkeit von etwa 0,1° 
beim Golderstarrungspunkt (1063°) möglich ist. Für die Ab- 
hängigkeit des elektrischen Widerstandes R des Platins von der 
Temperatur t wird zwischen 0° und 1100° die folgende Formel 
dritten Grades mit großer Annäherung gültig gefunden. 


(100 ) 


/ 


t t t 
7700 (190-1) Gag 

deren Konstanten Ro, Ry, 6 und 7 durch Eichung am Eispunkt 
(0,0000) Dampfpunkt (100,000°), Schwefelpunkt (444,60°) und 
Goldpunkt (1063°) zu bestimmen sind. 

Durch hohe Temperatur verursachte Änderungen der phy- 
sikalischen Beschaffenheit des Platinmeßdrahtes sind dann ohne 
Einfluß auf die Temperaturmessung, wenn nach jedem R, das 


1) William F. Roeser, Bur. of. Stand. Journ. of Res. 3. 8. 343. 
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zugehörige R, bestimmt wird (vgl. Kap. V) und wenn die jeweils 
zusammengehörigen Widerstandsdifferenzen (Rt — Ry) als un- 
abhängig von diesen Veränderungen des Platins aufgefaßt und 
in die obige Formel eingesetzt werden. Diese Regel, welche sich 
unter gewissen Voraussetzungen aus dem Matthiessenschen 
Gesetz ableiten läßt, gilt für einen Platinmeßdraht mit dem 


Widerstandsverhältnis Ze > 1,390 so lange, als der Ry - Wert 


sich um nicht mehr als + 0,02 v. H. von demjenigen mittleren 
R, entfernt, bei welchem die Konstanten der obigen Formel 
bestimmt wurden. Die Einhaltung dieser letzteren Bedingung 
macht im allgemeinen keine Schwierigkeiten, so daß eine Neu- 
bestimmung der Konstanten 6 und y sowie Rjgo — Ro nicht 
nötig ist. 


Am Schluß der Arbeit wird auf den Vorteil der Temperatur- 
messung mit dem Platinwiderstandsthermometer gegenüber 
derjenigen mit dem Platin-Platinrhodium-Thermoelement hin- 
gewiesen. 


Charlottenburg, den 9. Juli 1980. | 


(Eingegangen 6. August 1930) agen 
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Konzentrations- und Spannungseffekt 
der Leitfähigkeit wäßriger Elektrolytlösungen 
er in Gegenwart von Rohrzucker 
ng Von H. Possner)) 
Inhaltsverzeichnis: Einleitung: Die bisherige experimentelle 
Nachprüfung der Debye-Onsagerschen Theorie und der Zweck der 
ur- vorliegenden Arbeit. — I. Die physikalischen Eigenschaften der als 
per Lösungsmittel verwendeten Rohrzuckerlösungen. (Zähigkeit und Dielek- 
in- trizitätskonstante) — II. Konzentrationseffekt und Beweglichkeiten in 


Gegenwart von Zucker. — III. Der Wiensche Spannungseffekt (Grenz- 
effekt, Zeiteffekt) in Gegenwart von Zucker. — Zusammenfassung und 
Ergebnis der Arbeit. 


Einleitung 


Die Debye-Onsagersche Theorie starker Elektrolyte?) u 
ist von der Seite der Leitfähigkeitsmessungen aus der experi- 
mentellen Prüfung zugänglich: 

1. durch den Konzentrationseffekt (Abhängigkeit der Leit- 
fähigkeit von der Konzentration des Elektrolyten), 

2. durch den Wienschen Spannungseffekt (Abhängigkeit 
der Leitfähigkeit von der äußeren Feldstärke oder Abweichung 
vom Ohmschen Gesetz), 

3. durch den Debye-Falkenhagenschen Zeiteffekt (Ab- 
hängigkeit der Leitfähigkeit von der Frequenz). 

Der Konzentrationseffekt ist schon von 1900 an von 
Kohlrausch und anderen zur Prüfung der Arrheniusschen 
Dissoziationstheorie (1887) für die verschiedensten Elektro- 
lyte in Wasser und anderen Lösungsmitteln mans worden. 

1) Auszug aus der Jenaer Dissertation 1930. an, 2 

2) P. Debye u. E. Hückel, Phys. Ztschr. 24, S. 305. 1923. 
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Der in den letzten Jahren (1925) von M. Wien!) ent- 
deckte Spannungseffekt ist von diesem ausführlich an Elek- 
trolyten höherer Wertigkeit (1-3; 1-4; 2-3; 2-4) in wäßrigen 
Lösungen gemessen worden und 1929 von F. Bauer?) an 
Elektrolyten in Aceton (kleine Dielektrizitätskonstante). 

Der Debye-Falkenhagensche Zeiteffekt ist in letzter 
Zeit von verschiedenen Seiten experimentell nachgeprüft 
worden (B. Brendel, O. Mittelstaedt und H. Sack‘, 
Leipzig; A. Deubner®), Köln und H. Rieckhoff°), Kiel). 

Der Zweck der vorliegenden Untersuchungen ist es nun, 
die Prüfung der Debye-Onsagerschen Theorie an einem 
Lösungsmittel hoher Zähigkeit vorzunehmen durch Messung 
des Konzentrations- und Spannungseffektes®) verschiedenwer- 
tiger Elektrolyte in Gegenwart von Rohrzucker. 

Als Lösungsmittel für die folgenden Leitfähigkeits- 
messungen dienten hochkonzentrierte Lösungen von Rohr- 
zucker (C,,H,,O,,) in Wasser [in einem Konzentrationsbereich 
zwischen 50 und 67 Gew.-Proz. Rohrzucker (bei 18° gesättigt)]. 
Solche Lösungen sind zur experimentellen Untersuchung be- 
sonders geeignet, da, infolge der großen inneren Reibung, 
große Konzentrationen der Salze verwendet werden können, 
ohne zu große Leitfähigkeiten zu bekommen, und deshalb 
große Effekte zu erwarten sind. 

Da der Rohrzucker (C,,H,,O,,) durch Gegenwart von 
Säuren in zwei Monosaccharide (C,H, ,O,) zerfällt (invertiert 
wird nach der Gleichung: 0..H,.0,, + H,O = C,H,,0, (r) + 
C,H,,0, ()) und mit Basen Saccharate bildet, wurden als 
Elektrolyte nur neutrale Salze verwendet, deren Leitfähigkeit 
in Gegenwart von Zucker sich im allgemeinen als zeitlich 
konstant erwies. 


1) M. Wien, Ann. d. Phys. 83. S. 327. 1927; Phys. Ztschr. 28. 
S. 834. 1927; Ann. d. Phys. 85. S. 795. 1928; Ann. d. Phys. [5] 1. S. 400. 
1929. 

2) F. Bauer, Jenaer Dissertation 1930. 

3) B. Brendel, O. Mittelstaedt u. H. Sack, Phys. Ztschr. 30. 
8. 576. 1929; B. Brendel u. H. Sack, Phys. Ztschr. 31. S. 345. 1930- 

4) A. Deubner, Phys. Ztschr. 30. S. 946. 1929. 

5) H. Rieckhoff, Ann. d. Phys. [5] 2. S. 577. 1929. 

6) Der Zeiteffekt bleibt späteren Untersuchungen vorbehalten. 
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I. Die physikalischen Eigenschaften 2 
der als Lösungsmittel verwendeten Rohrsuckerlösungen 
(Zähigkeit und Dielektrizitätskonstante) 


Zunächst wurden nun die für Leitfähigkeitsmessungen 
maßgebenden physikalischen Eigenschaften der Zuckerlösungen, 
die Zähigkeit (7) und die Dielektrizitätskonstante (D), die in 
die Debye-Onsagersche Theorie eingehen, untersucht, 


Die Zähigkeit von Rohrzuckerlösungen') 
Fig. 1 enthält die Ergebnisse der eigenen Messungen der 
Zähigkeit nach der Methode von Hosking?) (Durchströmung 


fis 
© Eigene Werte j 


+ Binghem u. Jackson 
(Landolt-Börnstein) 


' 
' 
' 


Gem % Rohrzucker 
45% —» 00% 65% 67% 


Fig. 1 


durch Kapillaren) (Tab. 1) zusammen mit den Werten von 
Bingham und Jackson und Orth (Landolt-Börnstein 
und Critical Tables), die mit Hilfe der Temperaturkoeffizienten 
der Zähigkeit von 20° auf 18° C umgerechnet sind. Letzterer 


1) Orth, Bulletin de l'association des chimistes de sucrerie et de 
distillerie de France et des colonies. 29. S. 137. 1911; E. C. Bingham 
u. R. F. Jackson, Scient. Pap. Bur. Stand. Nr. 298. 1917; E. C. Bingham 
u. R.F. Jackson, Bur. of Stand. Bulletin 14. S.59. 1919; Landolt- 
Börnstein, E. I. S. 87. 1927; a Critical Tables V. S. 23. 1928. 

2) R. Hosking, Phil. Mag. [5] 49. S. 274. 1900; [6] 3. S. 487. 1902; 
[6] 7. 8. 469. 1904; [6] 17. S. 502. 1909. 
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mißt noch Zähigkeiten bis 4,47 an übersättigten Rohrzucker- 
lösungen (70 Gew.-Proz. bei 20° C). 


Tabelle 1 
sec 
B u Rohrzucker Relativmessungen | Absolutwert ber. nach der 
Fr gegen Wasser | Formel von Poiseuille 
45 | 0,116 | _ 


65 1,71 
A 67 2,69 2,78 
= Die Zähigkeit nimmt also bis zu einer Konzentration von 


50 Gew.-Proz. Rohrzucker nur langsam zu (n = 0,16) und er- 
reicht von da ab bis zur Sättigungsgrenze (67 Gew.-Proz.) ihre 
hohen Werte (n = 2,7). 

Die folgenden Untersuchungen arbeiten ausschließlich in 
diesem Gebiete der hohen Zähigkeit (die 15 bis 250fache des 
Wassers. Da sich hier die Zähigkeit sehr schnell mit der 
Konzentration ändert, mußte der Prozentgehalt der Lösung 
auf ein Promille genau stimmen, um die Zähigkeit auf etwa 
1 Proz. zu reproduzieren. 


Die Dielektrizitätskonstante von Rohrzuckerlösungen') 

Fig. 2 zeigt die Abhängigkeit der Dielektrizitätskonstanten 
von Rohrzuckerlösungen von der Konzentration.?) 

Die Messungen von Fürth und Drude sind bei einer 
Wellenlänge von 76 cm gemacht (2. Drudesche Methode), die 
von Harrington‘) bei 500 m (» = 5,6-10° Hertz). 

Da die Resultate erheblich voneinander abweichen, habe 
ich die Dielektrizitätskonstante einer gesättigten Rohrzucker- 
lösung (67 Gew.-Proz.) nach der Nernstschen Kompensations- 
methode gemessen.) Da die Leitfähigkeit dieser Lösung sehr 

1) P. Drude, Ann.d. Phys. 61. S. 466. 1897; R. Fürth, Ann. d. 
Phys. 70. S. 64. 1923; R. Fürth, Phys. Ztschr. 25. S. 676. 1924; 
R. Fürth, Ztschr. f. Phys. 22. 8. 98. 1924; O. Blüh, Phys. Ztschr. 27. 
S. 226. 1926. 

2) Entnommen aus R. Fiirth, Ann. d. Phys. 70. S. 64. 1923. 

3) E. A. Harrington, Phys. Rev. 8. S. 581. 1916. 

4) W. Nernst, Ztschr. f. phys. Chem. 14. S. 622. 1894; Wied. Ann. 
60. S. 600. 1897; W. Nernst u. F. v. Lerch, Ann. d. Phys. 15. 8. 836. 


B 
+ 
4 
] 
\ 
li 
| 
7 Zi 
3 Zi 
22 
». 
S. 
kl 
rir 
‘Ap N 


or 


en 


Konzentrations- und Spannungseffekt der Leitfähigkeit usw. 879 


gering (x = 4-10") war, konnte mit Tonfrequenz (Summer) 
gemessen werden. Als Eichsubstanz diente 99,8 prozentiger 
Athylalkohol (D = 26). Es ergab sich eine Dielektrizitäts- 
konstante von 45. 

Auf Grund dieser Messung, die sich etwa mit der Drude- 
schen deckt (Fig. 2), benutze ich im folgenden die punktierte 


Dielektrizitätskonstanten 
wäßriger Rohrzuckerlösungen 


x Furth 
+ Harrington 
8 Drude 
> o Ligene Messq 
50K 
q at 
l 
Fig. 2 


Kurve in Fig. 2 und entnehme ihr die in Tab. 2 zusammen- 
gestellten Werte für die Dielektrizitätskonstanten der ver- 
wendeten Rohrzuckerlösungen. 


IL Konzentrationseffekt und Beweglichkeiten 
y in Gegenwart von Zucker’) 


Die Formeln von Onsager fiir den Konzentrationseffekt 


Bezeichnung: Die Bezeichnung schließt sich nach Mög- 
lichkeit den früheren Arbeiten von Onsager, Debye, Falken- 


1) Die früheren Messungen der Leitfähigkeit in Gegenwart von 
Zucker (S. Arrhenius, Ztschr. f. phys. Chem. 9. S. 487. 1892; H. Ley, 
Ztschr. f. phys. Chem. 30. S. 209. 1899; H. Trey, Ztschr. f. phys. Chem. 
22. 8. 424. 1897; E. Rimbach u. O. Weber, Ztschr. f. phys. Chem. 51. 
8. 473. 1905) (vgl. P. Walden, Das Leitvermégen der Lösungen III, 
S. 245f.) sind für diese Arbeit kaum von Bedeutung, da diese nur mit 
kleinen Mengen von Zucker (bis zu 10 Proz.) arbeiten und so nur ge- 
ringe Änderungen der Äquivalentleitfähigkeit gegenüber Wasser er- 
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hagen und M. Wien an. Leider ist sie in den Arbeiten 

nicht ganz einheitlich. ee 
x = absolute Leitfähigkeit (Q-! cm—), 

m = Äquivalentkonzentration pro Liter, 

= = Äquivalentleitfähigkeit, 
Äquivalentleitfähigkeit bei oo ee 

1,°, 1,° = Beweglichkeiten der Ionen 1 und 2 des Elektro- 


lyten, 
(2) hoo = 1,°+ 1,°, 
2), 2, = Wertigkeiten der Ionen | 1 wks ülektrolyten, 
2% + 1,°) 
2 
D = A 
er 1 = Zahigkeit des Lösungsmittels, 
RT T = abs. Temperatur (im folgenden stets 291°). 


Die Ergebnisse wurden mit den folgenden theoretischen 
Formeln von Onsager!) verglichen: 


di _ 198,5w- Vz, + 2 + 1,70 (2, + 2): V z,+ 2 


(5) Vm Vm DYD ‘VD 
5 
: a 
Aa, + 
Ai, = Relaxationsanteil } der Leitfähigkeits- 
Ai, = Elektrophoretischer Anteil verminderung. 
Für symmetrische Elektrolyte ist: 


1 
Vz 4,81:2-Vz 


VD 


= 41 


Methode 

Die Bestimmung der Äquivalentleitfähigkeit 4 = m 
für verschiedene Konzentrationen m des Elektrolyten bot hin- 
sichtlich der Bestimmung der Leitfähigkeit keine Schwierig- 


iL. Onsager, — Ztschr. 28. S. 287. 1927. 
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keiten. Sie wurde nach der Kohlrauschschen Brücken- 
methode mit Summer und Telephon gemessen. 

Als Leitfähigkeitsgefäße dienten nach Kohlrausch große 
zylindrische Gefäße (500 ccm Inhalt) mit blanken Platinelek- 
troden, Thermometer und Rührer, bei denen durch eine Öff- 
nung im Deckel des Gefäßes mittels Pipetten beliebige Mengen 
der Lösung hineingefüllt bzw. herausgezogen werden können. 
Die Widerstandskapazität war derart, daß sich bei den zu 
messenden Leitfähigkeiten (10° bis 10—*) Widerstände zwischen 
100 und 100000 2 ergaben, so daß der fälschende Einfluß 
der Polarisation gering war. Aue 

Die Bestimmung und Änderung der Konzentration der 
Salze geschah mit Glaspipetten, was bei konzentrierten 
Zuckerlösungen infolge der großen Zähigkeit und Adhäsion 
besondere Sorgfalt erforderte. Das allgemeine Verfahren beim 
Messen bestand darin, die Konzentration des Elektrolyten im 
Verhältnis 1:2 bzw. 1:4 zu vermindern durch Herausnehmen 
der Hälfte bzw. */, der Lösung und Hinzufügen der ent- 
sprechenden Menge reiner Zuckerlösung, was bis zu achtmal 
hintereinander durchgeführt wurde. 

Bei jeder so hergestellten Konzentration wurde die Leit- 
fähigkeit x gemessen und die Äquivalentleitfähigkeit A be- 


wo x, die Leitfähigkeit der reinen Zuckerlösung bedeutet. 
Die Werte von x, schwanken, je nach der Konzentration des 
Zuckers, zwischen 2.107 und 2.10” 27! cm™. (Das Wasser 
hatte eine Leitfähigkeit von x = 3-10~%) Die Werte von A 
werden dann unsicher, wenn x in die Größenordnung von x, 
kommt. 

Als Elektrolyte wurden diejenigen Salze möglichst ver- 
schiedener, besonders höherer Wertigkeit gewählt, die sich 
bereits bei M. Wien zur Untersuchung des Spannungseffektes 
auch bei großen Verdünnungen als hinreichend stabil erwiesen 
hatten!) (Tab. 5). 
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Bei der Herstellung der Anfangskonzentration wurde noch 
folgendes in bezug auf den Kristallwassergehalt der Salze be- 
achtet. Das Kristallwasser wurde bei der Berechnung der 
Konzentration m berücksichtigt und, da es die Zähigkeit 
wesentlich verringert (Fig. 1), durch Erwärmen der fertigen 
Lösung abgeraucht. Das gilt besonders für MgSO, (7H,0), 
wo das Kristallwasser fast 50 Proz. der Verbindung beträgt, 

Es folgen nun die Meßergebnisse (Figg. 3—7) für vier 
verschiedene Zuckerkonzentrationen, die in Tab. 2 zusammen- 
gestellt sind. (Die zugehörigen Werte von D und y wurden 
aus Teil I S. 877—879 entnommen.) 


Tabelle 2 
Gew.-Proz. 
D 
| Rohrzucker | 

I | 67 2,7 
Il 64,5%) 15 47 
II 61.5 0'8 
IV 50,0 0,16 a: 
V 0 0,01055 81,3 


Fig. 3 zeigt die Abhängigkeit der Äquivalentleitfähigkeit 
von der Wurzel aus der Äquivalentkonzentration für neun 
verschiedene Salze in 67prozentiger Zuckerlösung. Fig. 4 
zeigt die Kurven 2/4, in Proz. als Funktion von Ym für dieselbe 
Zuckerkonzentration. Als Beispiele für vollständige Meß- 
reihen greife ich die Salze NaCl [1-1] und MgSO, [2-2] heraus 
(Tab. 3 und 4). Die Werte von A,, die neben den Tabellen 
stehen, sind aus den Kurven 2 als Funktion von Ym linear 


Tabelle 3 
NaCl [1-1] in 67 prozentiger Rohrzuckerlösung (x,= 2-10") 


m Vm x — | 
| 
| 
| 
| 
I 


0,359 0,600 6,73.10—* 1,87 

0,090 0,300 | 1,98-107¢ 2,20 

0,0225 0,150 5,38-10-5 2,39 9 
1,40-10°> 2,49 9 


0,00563 0,075 


1) Diese Zuckerkonzentration lasse ich hier weg. 
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Tabelle 4 
MgSO, [2-2] (7H,O) in 67 prozentiger Rohrzuckerlösung (x,= 3,5 - 10°) 


| 
m Vm % | A lo 

0,326 0,570 | 1,06-10-4 0,327 32,7 

0,163 0,404 | 5,9 -1075 0,363 36,3 

0,0815 0,286 | 3,3 -10-5 0,406 40,6 

0,0408 0,202 1,86-10—5 0,456 45,6 

0,0204 0,143 1,06-10—5 0,520 52,0 

0,0102 0,101 6,04-10—° 0,592 59,2 

0,0051 0,0715 3,41-10 | 0,670 67,0 

0,00255 | 0,0505 1,88-10-* | 0,738 73,8 

0,00127 | 0,036 1,05-10-* | 0,824 82,4 

0,00064 | 0,025 | 0,53-10-* | 0,830 83,0 | a, = 1,00 
Abhängigkeit der Äquivalentleitfähigkeit + von der 
Aquivalentkonzentration (ym) des gelösten es 


(R670: ~27. D=45) 


Ba, 


er... ~ Mg $0, (22) 


Fig. 3 


extrapoliert. Bei den hochwertigen Salzen ((2-2] und [2-3)) 
liefert die Fortsetzung der Kurve in der Richtung der Tan- 
gente unsichere Werte. In diesen Fällen gibt die Bestimmung 
des Grenzeffektes größere Sicherheit (Teil III). 

Die Messungen waren bei Beachtung aller Fehlerquellen 
auf einige Prozent reproduzierbar. Zu korrigieren sind in der 
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Abhängigkeit der Äquivalentleitfähigkeit a ry 
von der Aquivalentkonzentration (var) der Elektrolyte 
(R 67,0: 4 = 2,7; D= 45) 


Fig. 4 
| Abhängigkeit der Äquivalentleitfähigkeit X von der 


Äquivalentkonzentration (Ym) der gelösten Salze 
(R50,0:n = 0,16; D = 60) 


Abh gig) + der Äqui Yaitfähickait h von der 
Äquivalentkonzentration (ym) der gelösten Salze 
~ 


R61,5:n= 0,8; D=50) 


aaa a 


50, [12] 


(Fe 
«Mg 50,[22) 


früheren Veröffentlichung‘) die Werte für LiCl [1-1] (Figg. 3 
und 4). Die damals verwendete eur war nicht ge- 
nügend rein. 2. 


1) H. Possner u. M. Wien, Phys. Ztschr. 30. S. 161. 1929. 
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Figg. 5 und 6 zeigen für 4 Salze (NaCl [1-1], K,SO, [1-2], 
MgSO, [2-2] und Ba,(FeCy,), [2-3]) die Kurven für die Ab- 
hängigkeit der Äquivalentleitfähigkeit von der Wurzel aus der 
Äquivalentkonzentration (ym) für 61,5 prozentige und 50 pro- 
zentige Rohrzuckerlösungen. Fig. 7 zeigt zum Vergleich die 


Abhängigkeit der Äquivalentleitfähigkeit + von der Br iy 
Aquivalentkonzentration (ym) der gelösten Salze 4 
(Wasser:r = 0,01055, D = 81,3) 


entsprechenden Werte von Kohlrausch!) für wäßrige Lö- 
sungen. Die Werte für Bariumferricyanid wurden durch 
eigene Messungen ergänzt. 


Diskussion der MeBergebnisse 
Der charakteristische Verlauf der Kurven, die die Ab- 
hängigkeit der Äquivalentleitfähigkeit 2 von der Wurzel aus 
der Aquivalentkonzentration (Ym) zeigen, ist folgender: Aus- 
gehend von geringen Konzentrationen des Salzes verlaufen 
sie nur in einem engen Gebiet geringer Konzentration gerad- 


1) F. Kohlrausch und Holborn: Das Leitvermégen der 
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linig (proportional ym). Bei höheren Konzentrationen des 
Elektrolyten biegen sie alle mehr oder weniger um und 
weichen vom Kohlrauschschen Wurzelgesetz ab; und zwar 
tritt dieses Umbiegen bei um so geringeren Konzentrationen 
des Salzes ein, je höher die Wertigkeiten der Ionenpartner 
sind. So biegen die Kurven für iY = a 


MgSO, [2-2] und Ba,(FeCy,), [2-3] 


schon für Ym = 0,1 (m = 0,01) fast knickartig um, OR“ es 5 folgt 
ein Gebiet, in dem = 4 nur noch wenig mit der Konzen- 
tration ändert. (Figg. 3 bis 6.) Die 1-1-wertigen Salze da- 
gegen (NaCl, KCl, LiCl) folgen weitgehend dem Wurzelgesetz 
und zeigen erst bei höheren Konzentrationen ein schwaches 
Umbiegen. 


Bestimmung des Konzentrationseffektes und Vergleich mit 
der Theorie 


Für den ersten geradlinigen Teil der Kurven im Gebiet 
größerer Verdünnung läßt sich aus den experimentellen Kurven 


. die Steilheit 44 ; d.h. die Größe des Konzentrationseffektes 
— bestimmen und mit den Zahlen vergleichen, die die Onsager- 
ep sche Theorie liefert. (Formel (5) und (6) S. 880). Tab.5 enthält die 
„s beobachteten und berechneten Werte für den Konzentrations- 
= effekt für 67 prozentige und 50 prozentige Zuckerlösungen (Figg.4 

Tabelle 5 
ia 67 prozentige 50 prozentige 
Zuckerlösung Zuckerlösung 
= 
Vm Vm | Ym Vm 
5 (beob.) (ber.) (beob.) (ber.) 
1-1 *0,41 0,63 
eee 1-1 0,52 0,65 0,54 0,57 
1-1 0,55 0,65 
re 1-2 1,51 1,49 1,56 1,19 
1-2 1,96 1,66 
K,FeCy,...... 1-4 2,78 3,28 on - 
ilgili 2.2 4,60 3,88 4,2 2,9 
Ba,(FeCy,), 2.3 8,0 6,3 10 4,5 
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und 6). Die beobachteten Werte zeigen gute Ubereinstimmung 
mit den theoretischen besonders fiir den Grenzfall der ge- 
sättigten Zuckerlösung (67 Gew.-Proz.. Mit abnehmendem 
Zuckergehalt wird die zahlenmäßige Übereinstimmung, be- 
sonders bei den höherwertigen Salzen, schlechter, und die 
Theorie liefert zu kleine Effekte. BI - 


Die Werte für A, (Summe der Beweglichkeiten) 


Die Tabb. 6 und 7 zeigen die Werte für A. für 67- und 
50 prozentige Zuckerlösungen in Vergleich zu den Werten in 
do (2) 
= 
Aquivalentleitfähigkeit A. besitzt sehr kleine Werte in Zucker- 
lösungen. Sie beträgt für 67 prozentige Zuckerlösungen nur 
noch 0,67 bis 2,4 Proz. derjenigen in wäßriger Lösung. Die 


wäßrigen Lösungen und das Verhältnis in Prozent. Die 


Tabelle 6 
n(W) _ 00106 _ 
67 prozentige Zuckerlösung: 7@) — 2m” 0,40 Proz. 
| | he (Z) 
Salz do (W) haw (Z) Aw(W) 
in 
1-1 109 2,6 
1-1 98,5 2,5 250 
1-3 160 2,0 
1-4 160 1,7 
2.2 114 1,0 082 
Ba,(FeCy,), ..... 2.3 150 1,0 0670 
Tabelle 7 
50 prozentige Zuckerlösung: 6,6 Proz. 
- ~ 
Salz 2,2 io» (W) | ko» (Z) | 
sinn 1-1 109 17,7 
1-2 133 17,9 
2.2 114 12,0 
Ba,(FeCy,), ..... 2-3 150 15,4 
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Fluidität ist in noch höherem Maße verringert und beträgt 
nur noch 0,4 Proz. der des Wassers. Am nächsten kommt 
diesem Werte die Äquivalentleitfähigkeit des hochwertigen 
Salzes Ba,(FeCy,), [2-3] mit 0,67 Proz., während die der 1-1- 
wertigen Salze noch 2,4 Proz. von derjenigen in Wasser be- 
trägt. Dasselbe gilt in nicht mehr so ausgeprägter Weise 
für 50 prozentige Zuckerlösungen. Die Leitfähigkeit geht nicht 
in dem Maße zurück wie die Fluidität. Der Zusatz von 
Zucker bewirkt also neben der starken Leitfähigkeitsver- 
minderung noch eine relative Änderung der Beweglichkeiten !) 
gegenüber wäßrigen Lösungen, die mit abnehmendem Zucker- 
gehalt allmählich verschwindet. Die größten Beweglichkeiten 
besitzen in Zuckerlösungen die einfach gebauten einwertigen 
Ionen, die geringsten die hochwertigen komplizierteren Ionen. 


In eindeutiger Weise ist dieses Ergebnis nicht zu er- 
klären, da in die Größe für die Beweglichkeit (i° = Dr 5) 


neben der inneren Reibung 7 auch die Größe b des wirk- 
samen Ionenradius gemäß dem Stokesschen Gesetz eingeht. 

Sehe ich die Reibung in der Umgebung eines Ions als 
gleich mit der makroskopisch gemessenen Zähigkeit an, so 
sind die relativ zu großen Beweglichkeiten 1° in konzentrierten 
Zuckerlösungen durch eine Abnahme des Ionenradius, d.h. 
eine Abnahme der Hydratation (Anlagerung von Dipolen des 
Wassers) zu deuten. Denn in konzentrierten Zuckerlösungen 
sind in der Umgebung eines Ions die Dipole des Wassers 
weitgehend durch Zuckermoleküle verdrängt, die sich, da sie 
keine Dipole bilden, kaum anlagern werden. 


1) Anzeichen für die relative Änderung der Beweglichkeiten fand 
bereits Arrhenius. (Ztschr. f. phys. Chem. 9. S. 487. 1892) J.W.Corran 
(Journ. Amer. Chem. Soc. 45. S.1627. 1923) fand bei seinen Messungen 
der Überführungszahlen eine Zunahme derjenigen des Kations von KCl 
und BaCl, in einer 70 Vol.-prozentigen (52 Gew.-prozentigen) Rohrzucker- 
lösung (n = 25,93 gegen Wasser = 1) von n, = 0,497 (Wasser) auf 0,527 
mittels der indirekten E.M.K.-Methode. Das ist gleichbedeutend mit 


n l 
einer Änderung des Verhältnisses der Beweglichkeiten ( . 
or Nn_ I_ 
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So kommt es, daß, im Gegensatz zu wäßrigen Lösungen, 
die einfach gebauten Ionen Na, K, Li in Zuckerlösungen die 
ihnen von Haus aus zukommenden größeren Beweglichkeiten 
besitzen, während die komplizierteren (größeren) Ionen, die 
auch in wäßrigen Lösungen wenig hydratisiert sind, eine 
sehr viel kleinere Beweglichkeit besitzen, die der Abnahme der 
Fluidität des Lösungsmittels nahezu entspricht. 


III. Der Wien sche Spannungseffekt (Grenzeffekt, Zeiteffekt) 
in Gegenwart von Zucker 


Die Blumentrittschen Formeln der Onsagerschen Theorie 
Bezeichnung: Zu den im vorigen Teil II eingeführten 
Bezeichnungen kommen noch folgende: nr 


= Leitfähigkeit bei kleinen Feldstärken. ak 


Mi,=relative Leitfähigkeitsänderung mit der 

Spannung. 

Ai, = Spannungseffekt. 

er A}, = Grenzeffekt (bei sehr hohen 


X = Feldstärke in Volt pro Zentimeter. a, 
Die Onsagerschen Differentialgleichungen der stationären 
Ionenbewegung liefern, nach der Feldstärke entwickelt, für den 
Spannungseffekt AA, eine Reihenentwicklung folgender Form: 


die sich als zweikonstantige Formel in der Form: 
(9) 41, = A-X*(1—B- 
schreiben läßt. 

Die Konstanten A und ® ergeben sich nach der neueren 
Berechnung von M. Blumentritt!) als folgende Ausdrücke: 


‘ 15. 
(Relaxationsglied) 
10) 1,27-10-8 - VD - 2, 2, +22: 
(Elektrophoretisches Glied). 
1) M. Blumentritt, Ann. d. Phys. [5] 1. S. 196. 1929. Ay ccteads 
Annalen der Physik. 5. Folge. 6. 58 
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3,74+10-%- D(z, +2,)-q 
m (1—q)* 
= + 0,075 — 02. Yg + 0,15¢ — 0,095 

K, = + 0,00558 — 0,06696 q + 0,14286 q+5 
(13) | — 0,10045 9? + 0,02232 93 — 0,00335 q*. 
Tab. 8 enthält die Werte von K,, K, und K,/K, für die- 


jenigen Werte von q, die im folgenden vorkommen (berechnet 
mit der siebenstelligen Vegaschen Tafel). 


11) 8.100 = z (T = 291° abs.) 


(12) K, 


Tabelle 8 


q K, K, K;/K, 


0,507 | 0,002216 
0,500 | 0,002330 
0,448 | 0,003316 
0,414 | 0,004129 
0,361 | 0,005726 


0,0000712 | 3,21-10-# 
0,0000767 | 3,30-10-? 
0,0001310 | 3,95-10-2 
0,0001822 | 4,40-10-* 
0,0002963 | 5,18-10-2 


die Werte für A und B a folgende: 


ken» Vm - 


15) 8.100 = 22 


Apparatur und Methode 


Als Methode zum Messen der Leitfähigkeit von Elektro- 
lyten bei hohen Feldstärken dient die von M. Wien und 
J. Malsch entwickelte Nullmethode mit kurzen Stromstößen, 
die in diesen Annalen ausführlich beschrieben worden ist.!) 

Das Spannungsgefäß, das zur Erzielung hoher Feldstärken 
aus zwei sich in geringem Abstande (3 bis !/, mm) gegenüber- 
stehenden Platinelektroden besteht, befindet sich in einem aus 
Funkenstrecke, Kapazität und Selbstinduktion bestehenden 


1) J. Be u. M. Wien, Ann. d. Phys.83. S. 305. 1927; M. Wien, 
S. 327. 1927; 85. S. 795. 1928; [5] 1. S.400. 1929. 
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Schwingungskreise, dessen Dämpfung konstant (= 2) gehalten 
wurde, und dessen Schwingungsdauer, wegen des zu vermutenden 
Einflusses des Debye-Falkenhagenschen Zeiteffektes !) 
t = 6-10~* sek (Wellenlänge von 1800 m) betrug. Die bei 
höheren Spannungen auftretende Leitfähigkeitsänderung wurde 
kompensiert durch Hinzufügen von Hochfrequenzwiderständen. 

Bei den Messungen mit Zuckerlösungen war die bei jedem 
Stromstoß gleichzeitig auftretende Erwärmung AA, des Elektro- 
lyten ziemlich groß, infolge der kleinen spezifischen Wärme c 
(Tab. 9) und der großen Temperaturkoeffizienten der Leitfähig- 
keit, die für 67 prozentige Zuckerlösungen 5,2 Proz. pro Grad 
und für 50prozentige Zuckerlösungen 3,54—3,9 Proz. pro Grad 
betragen. Die Erwärmung wurde als Leitfähigkeitsänderung 
von NaCl[1-1] in wäßriger Lösung bei großer Kapazität C be- 
stimmt. Sie erwies sich als proportional !/, CV? und konnte 
so für andere Schwingungskreise mit kleinerer Kapazität pro- 
portional C und auf Zuckerlösungen im Verhältnis der an- 
gegebenen Temperaturkoeffizienten, der spezifischen Wärme und 
des spezifischen Gewichtes der Zuckerlösung (Tab. 9) umgerechnet 
werden. 


Tabelle 9 
— 
Gew.-Proz. 
Rohrzucker | s*) 
67,0 | 133 | 0,655 er 
50,0 123 | 0,76% 
Fehlerquellen 


Erwärmung: Diese große Erwärmung (44,) ist die Haupt- 
fehlerquelle bei den Messungen des Spannungseffektes bei 
Zuckerlésungen. Sie macht sich besonders da stérend bemerk- 
bar, wo der Spannungseffekt klein ist. Sie beträgt bei K,SO, 
60 Proz., bei NaCl sogar 82 Proz. der Gesamtleitfähigkeits- 


1) P. Debye u. H.Falkenhagen, Phys. Ztschr. 29. S. 121. 1928; 
29. S. 401. 1928. 
2) Landolt-Börnstein, I. S. 463. 
3) Landolt-Börnstein, E.1. 8. 695. 1927. Intern. Critical Tables 
(Vol. V.) S. 125. 1929. Ai 
4) Dieser Wert wurde im Mischkalorimeter gemessen. EN: 
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änderung (Tabb. 11 und 12). Spannungs- und Grenzeffekt sind 
deshalb fiir diese Fille unsicher. 

Zeiteffekt: Als weitere Quelle der Unsicherheit kommt fiir 
alle Messungen des Spannungseffektes der Einfluß des Zeit- 
effektes hinzu (M. Wien’) und F. Bauer?)). Dieser Effekt 
hängt mit dem von Debye und Falkenhagen®) für niedrige 
Spannungen theoretisch berechneten zusammen. Er nimmt für 


N Dispersion des Spannungseffektes bl 


15x10 sek 


~N% OS NSS 


Fig. 8 


höhere Spannungen sehr viel größere Werte an und tritt schon 
bei ziemlich langen Stoßdauern in Erscheinung. Um diesen 
Einfluß auch bei Zuckerlösungen experimentell zu bestimmen, 
wurde der Spannungseffekt für MgSO, (R 50) bei verschiedenen 
Stoßdauern gemessen. 

Fig.8 zeigt die Kurven des Spannungseffektes für mittlere 
Felder bei drei verschiedenen Stoßdauern (rt = 1,1-.10°%, 
5,7-107% und = 1,5-10”* sek), Fig. 9 diejenigen für hohe 
Felder (r = 6-10”%, z = 1,7.10”% und z = 6-10”? sek), die aus 
je zwei Meßreihen bei nahezu gleicher Stoßdauer zusammen- 


1) M. Wien, Ann. d. Phys. [5] 1. 8. 409. 1929. 2 ws - 


2) F. Bauer, Jenaer Dissertation 1930. ae 
3) P. Debye u. H. Falkenhagen, Phys. Ztschr. 29. S. 401. 1928, 
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gesetzt wurden. Bei der kürzesten StoBdauer r = 6-107? sek 
war das Messen bei kleinen Spannungen zu unsicher. Es wurde 
deshalb hier die Messung nur für hohe Felder durchgeführt. 
Es zeigt sich bei abnehmender Stoßdauer eine bedeutende Ver- 
kleinerung des Spannungseffektes; und zwar um maximal 35 Proz. 
des Gesamteffektes bei Verkürzung der Stoßdauer von 6.10 
auf 6-10” sek (1:10) (entsprechend den Wellenlängen 1800 m 
und 180 m). Für kleine Spannungen ist nach der Theorie von 
Debye-Falkenhagen!) für die kürzeste Schwingungsdauer 


Dispersion des Spannungseffektes 
MgSO, [2 -2](R 50) 


82-10"; m = 0,115 
(Hohe Felder) 


3 
—> X (KV. pro cm, 


t = 6-10’ sek nur ein Zeiteffekt (Leitfähigkeitszunahme) von 
4 Promille zu erwarten für diesen Fall. Die große Dispersion 
bei hohen Feldstärken dürfte wohl einem komplizierteren 
Effekte zuzuschreiben sein, der bei sehr hohen Feldern wieder 
verschwinden müßte. Denn dann müßte der Grenzwert A,= he 
erreicht sein (Fig. 9). 

Wesentlich ist fiir die vorstehenden Untersuchungen des 
Spannungs- und Grenzeffektes, daß bei weiterer Vergrößerung 
der Schwingungsdauer als tr = 6-10”® sek die Kurven des 
Spannungseffektes für diesen Fall nur noch wenig voneinander 
abweichen, so daß der Einfluß des Zeiteffektes auch bei den 
anderen Elektrolyten bei der durchweg benutzten langen 
Schwingungsdauer (r = 6-10”® sek) nur gering sein dürfte. 


1) Debye-Falkenhagen, Phys. Ztschr. 29. S. 424. 1928, 
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Zähigkeit: In Anbetracht der hohen Zähigkeit der Zucker- 
lösungen, die im Grenzfall der gesättigten Lösung der 250fachen 
des Wassers entspricht, war das Arbeiten mit diesen Lösungen 
erschwert. Einerseits war die bei einem einmaligen Stromstoß 
bewirkte Erwärmung 44, gleich der 2,6fachen einer wäßrigen 
Lösung unter sonst gleichen Bedingungen, andererseits konnte 
die erwärmte Lösung wegen der großen Zähigkeit und der 
Adhäsion an der Gefäßwand trotz starken Hin- und Herpumpens 
nicht schnell weggeführt werden. Aus diesen Gründen konnte 
für 67 prozentige Zuckerlösungen der Effekt nur bei niedrigeren 
Feldern gemessen werden (2 mm Elektrodenabstand). Bei 
50prozentigen Zuckerlösungen (15fache Zähigkeit des Wassers) 
gelang es, den Effekt bis zu sehr hohen Feldern (265 kV 
pro cm) zu verfolgen (Grenzeffekt) (Gefäß mit 1/, mm Elek- 
trodenabstand). Wie bei wäßrigen Lösungen, so war es auch 
bei Zuckerlösungen infolge Funkendurchschlages im Meßgefäß 
nicht möglich, die Feldstärke von 300 kV pro cm zu über- 
schreiten. 


1. 67prozentige Rohrzuckerlösung als Lösungsmittel 
MgSO, [2-2] in R 67,0; «= 17.1073 27! cm]; 
T=18,6—18,7°; R=694 2; r=5,7.107 sek. 


MeBergebnisse 


Tabelle 10 
gegen gegen (ber.) 

mm | kV/cm 2 mm 2 mm 

3 15,7 _ _ 0,35 0,05 0,3 

4 28 4,34 0,63 0,98 0,2 0,8 

6 40 10,5 1,56 1,91 0,4 1,5 

8 51 18,0 2,74 3,09 0,6 2,5 
10 62 26,0 4,03 4,38 0,8 3,6 
12 73 34,0 5,42 5,77 1,2 4,6 
14 84 42,4 6,93 7,28 1,5 5,8 
16 95 52,0 8,73 9,08 1,9 7,2 


Tab. 10 und Fig. 10 zeigen die Ergebnisse. Der Effekt 
zeigt nach Abzug von AA, denselben charakteristischen Verlauf 
wie bei wäßrigen Lösungen. Der 1. Anstieg erfolgt mit dem 
Quadrat des Feldes. Bei mittleren Feldern tritt ein langsames 
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oA 
9 MgSO, [2- 2](R 67,0) 
x= 7.10" 
BE «= 5,7 -10~* Sek. 
7 
6 
5 
4 
3 
2 
7 
2 
| Fig. 10 er 
2. 50prozentige Zuckerlösung als Lösungsmittel 
[1-1] (R 50) (Fig. 11), 
8) Niedrige und mittlere Feldstärken 
x = 8.1075 Q7!cm7!; z = 5,7-107% sek. 
Tabelle 11 
Vp x 41%, 
mm kV/cm (ber.) 
= Ri 15,7 0,07 0,04 
0 0,36 0,22 
0,90 0,53 
1,22 0,73 
= 1,79 1,23 
b) Hohe Feldstärken 
sek 
Tabelle 12 
4°, 44, %o 
gegen gegen gegen 
okt mm kV/cm 2 mm 2 mm 2 mm 
auf 2 = _ 
4 1 1,31 41 
lem 6 168 2,82 22 0,62 
mes S 218 4,98 4,0 0,98 
10 265 7,38 6,1 1,28 


> 
“a 
x 


Spannungseffekt (Grenzeffekt) 


NaCl [1-1] (R 50) 41.:3% 
= 6-10 sek. 


r Spannungseffekt (Grenzeffekt) 
K,SO, [1-2] (R 50) 
t= 6-10-° sek. 
ae 


b 
® 


Der 1. Wert in der letzten Spalte von Tab. 12 (42, °/,) 
wurde hier und in den nächsten Meßreihen aus der Meßreihe 
für den Anstieg (Tab. 11) entnommen und so die beiden Kurven 
aus den Meßreihen an zwei Gefäßen zusammengesetzt (Fig. 11). 
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Figg. 12 und 13 zeigen die Meßergebnisse für mittlere 
und hohe Felder für K,SO,[1-2] und MgSO, [2-2] für je 


zwei Konzentrationen der Salze. 


Spannungsefiekt (Grenzeffekt) 
MgS0,[2-2)(R 50) 


Fig. 13 

; 

Diskussion der MeBergebnisse 

1. Der Verlauf des Spannungseffektes für niedrige und mittlere Felder 


Bei Zuckerlösungen lassen sich die gemessenen Kurven, 
im Gegensatz zu wäßrigen Lösungen, bis zu relativ hohen 
Feldstärken (100 kV/cm) gut approximieren durch die Funktion 
di,=4A-X?(1—3B-X®, da die Konstante B sich als sehr 
klein ergibt. 

Fig. 14 zeigt als Beispiel den Effekt für MgSO, [2 
R 50 (x = 2,3-10”®) als Funktion des Quadrates der Feld- 
stärke. A-10" ist numerisch gleich 4/,°/, für das Feld 
X? = 1000 (kV/cm)*. Da der Einfluß von ® hier bei dieser 
Feldstiirke noch sehr gering ist, kann man den Wert fiir 4-10" 
direkt aus der Kurve (Fig. 14) ablesen. Man sieht, daB die 
aus dem Wertepaar 4-10" und $-10" berechneten Punkte(O) 
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sich gut in den durch die beobachteten Punkte (x) bestimmten 
Kurvenverlauf einfügen. 

Zur Berechnung von A und 8 aus den Blumen- 
trittschen Formeln (10), (11), (14), (15) wurden die zum 
jeweiligen Werte der Leitfähigkeit gehörenden Werte der 
Äquivalentleitfähigkeit A, der AÄquivalentkonzentration m 


(Vm) und f,= + aus den Kurven fiir die Konzentrations- 
abhängigkeit der Leitfähigkeit (Teil II) entnommen. In den 


a MgSO, (2 -2}(R 50) * = 2,3-10-* 
Beob.: A-10"=18; B-10%= 74 
A-10"=1,87; B-10" = 28 


= 


% x Beob. 


— x2 (KY 2 
i 18 cm 
#67 1000 1537 HH 

Fig. 14 


Figg. 3 und 6 sind die Werte von A, bei denen der Span- 
nungseffekt bestimmt wurde, gekennzeichnet (A). Die beob- 
achteten und berechneten Werte von 4-10!! und 8-10" sind 
in den folgenden Tabellen zusammengestellt (Tabb. 13, 14, 15 
und 16). 

Die beobachteten Werte von 4-10!! zeigen für beide 
Zuckerkonzentrationen überraschend gute Übereinstimmung mit 
der Theorie für diejenigen Konzentrationen m der Salze, für 
die die Kurven für die Konzentrationsabhängigkeit der Leit- 
fähigkeit noch nicht erheblich vom Wurzelgesetz abgewichen 
sind. Bei MgSO, (R 67,0) (m = 0,19) ist deshalb gar keine 
Übereinstimmung zu erwarten; ebenso sind die Abweichungen 
fir MgSO, und Ba,(FeCy,), in 50 prozentiger Zuckerlösung 
für «= 8-10-5 zu erklären; und zwar betragen für diese 
Fälle die beobachteten Werte von A-10'! etwa das doppelte 
der theoretischen. Bemerkenswert ist, daß auch für wäßrige 


Lösungen im Gebiete größerer Leitfähigkeiten (Konzentrati- 
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tionen) (x = 5-10~*) für die entsprechenden Salze die Ab- 
weichungen von der Theorie in demselben Sinne liegen.!) 

Die Werte für 8-10" zeigen größere Abweichungen von 
der Theorie. Der Größenordnung nach sind sie etwa um eine 
Zehnerpotenz kleiner, als die bisher an wäßrigen Lösungen 
gemessenen Werte?) wegen der 10—100 mal so großen Kon- 
zentration (m) der Salze in Zuckerlösungen bei derselben Leit- 
fähigkeit (8 ist umgekehrt proportional m). Deshalb biegen 
die Kurven für den Effekt bei Zuckerlösungen sehr spät um, 
und man erhält auch bei 1-1- und 1-2-wertigen Salzen hin- 
reichend große Effekte. 


Tabelle 13 
x =8-1075 x = 2,5-10-* 
Salze : 
in R 67,0 4-10 A 
beob. | ber. beob. | ber. 


NaCl _ _ ie 0,11 —) 0,024 
K,(FeCy,) 0,0816 | 05 | 08 | — 
K,(FeCy) 00816 | 030 | 033 | — 
gS0, 0,19 1, 0,51 
Tabelle 14 
x = 8.105 x = 2,5:.10 
Salze 
R 67,0 3-10" 8-10" 


beob. | ber. beob. | ber. 


NaCl = | — | | 0,20 
4 + K,(FeCy,) 0,0816 0,47 


K,(FeCy,) 0,0816 | 1,27 | 0,47 
MgSO, 0,19 2,49 


1) Vgl. Zusammenstellung von M. Blumentritt, Ann. d. Phys. [5] 
1. S. 210. 1929. 

2) Ich bemerke hier, daß die Werte von ® für wäßrige Lösungen 
in den Arbeiten von M. Wien (Ann. d. Phys. 85. S. 795. 1928) und 
M. Blumentritt (Ann. d. Phys. [5] 1. S. 210. 1929) versehentlich in der 
Größenordnung 10"! statt 107% angegeben sind. Die Zahlwerte sind 
in Ordnung. 


3) Experimentell ergab sich kein merklicher Effekt. a 
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x = 2,3.10=> | x = 8-108 
A+10" A-10" 
m 
” |. | ber. beob. | ber 
— | — | 011 |o0s 
0,00122 0,30 | 0,53 |0,0050| 034 | 028 — 
0,0212 1,8 187 100115 | 20 1,06 
0,00837 46 | 425 [0015| 40 2.66 
Tabelle 16 
x = 2,3:.10° = 8.10° 
Salze 
in R 50,0 3-10 B-10" 
beob. | ber. beob | ber. 
K,S0, 000122) 4,7 | 32,0 |0,0050 | 3,0 78 
MgSO, 000212 74 | 280 |00115| 36 5 
Ba,(FeCy,), | 0,00237/ 83 | 31,7 |0012| 46 | 6 


2. Der Verlauf des Spannungseffektes AA, für sehr hohe Felder 
(Grenzeffekt A i,) 

Bei sehr hohen Feldstiirken (200 kV/cm) biegen die 

Kurven für den Spannungseffekt (Figg. 11, 12 und 13) um 

und nähern sich einem Grenzwert (A,), der bei Zuckerlösungen 

infolge der großen Konzentrationen der Salze nur in wenigen 

Fällen nahezu erreicht wurde (für NaCl (« = 8-10~°) und bei 


Tabelle 17 
| = 8-107 = 2,3.10> 
Salze | = 

in R50 Ado | 44% Pr 44,9%, | 41,% 

NaCl [1-1] 100065 | 2 3 
K,SO, [1-2] 0,00 | —) | 11 | 0,0012 3 5,2 
MgSO, [2-2] 0015| — | 41 |0,021| 418 21,7 

Ba,(FeCy,), [2-3] | 0,0115| 56 54 |0,0025 | 36 41 


1) In diesen Fällen wurde der Grenzeffekt nicht erreicht (Figg. 12 
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den übrigen Salzen für x = 2,3-10—5). Andererseits ergaben 
sich sehr große Effekte (bis über 50°/, bei Ba,(FeCy,), [2-3]. 
In den Figg. 11—13 ist für jede Kurve der Konzentrations- 
effekt 44, eingezeichnet, der aus den Kurven für den Kon- 
zentrationseffekt (Teil II) (Fig. 6) für die entsprechenden Kon- h 
zentrationen entnommen ist. Der Vergleich von Grenzefiekt 
44, und Konzentrationseffekt 41, liefert für die untersuchen __ 
Salze in 50prozentiger Zuckerlösung genügende Überein- 
stimmung (Tab. 17). Assoziation tritt also bei den unter- 
suchten Konzentrationen noch nicht in Erscheinung. 


Die charakteristische Eigenschaft der als Lésungsmittel = 
verwendeten Rohrzuckerlösungen ist ihre hohe Zähigkeit, die 7 
im Grenzfall der gesättigten Zuckerlösung der 250fachen des 
Wassers entspricht. 

Deshalb besitzen Elektrolyte in Zuckerlösungen nur sehr 
geringe Beweglichkeiten (den 10. bis 100. Teil gegenüber wäß- 
rigen Lösungen). Die Beweglichkeiten sind nicht ganz in dem 
Maße verringert wie die Fluidität des Lösungsmittels. Es er- 
geben sich besonders bei den niedrigwertigen Ionen relativ zu 
große Beweglichkeiten, während die Beweglichkeit der hoch- 
wertigen Ionen etwa der Erhöhung der inneren Reibung ent- 
spricht. 

Man erhält infolgedessen auch bei höheren Konzen- 
trationen der Elektrolyte (bis zu !/,, normal) nur geringe 
absolute Leitfähigkeiten (maximal 10°). Die großen Konzen- 
trationen der Salze bewirken jedoch große Konzentrations- 
und Spannungseffekte, so daß auch 1-1- und 1-2-wertige Salze 
gut meßbare Effekte geben. 

1. Für die Abhängigkeit der Äquivalentleitfähigkeit von 
der Äquivalentkonzentration ergibt sich bis zu relativ hohen 
Konzentrationen der Salze Gültigkeit des Kohlrausch schen 
Wurzelgesetzes. Jedoch zeigt sich bei hochwertigen Elektro- 
lyten schon bei geringen, bei niedrigwertigen Elektrolyten erst 
bei höheren Konzentrationen ein Umbiegen der Kurven. 

Innerhalb des Gebietes des Wurzelgesetzes stimmt der 
Konzentrationseffekt befriedigend mit den Zahlen, die die 
Debye-Onsagersche Theorie liefert, überein. 
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2. Auch der Spannungseffekt (Werte von 4-10") liefert 
gute Übereinstimmung mit der Onsager-Blumehtrittschen 
Theorie innerhalb des Bereiches des Wurzelgesetzes. Bei 
höheren Konzentrationen der Elektrolyte kommen größere 
Abweichungen vor, ebenso auch bei stärkeren Feldern. 

3. Der Grenzeffekt wird bei den verwendeten hohen Kon- 
zentrationen der Elektrolyte bei den verwendbaren Feldstärken 
noch nicht erreicht. Immerhin konnte er in einigen Fällen 
genügend sicher extrapoliert werden. Er stimmt hinreichend 
mit dem zugehörigen Konzentrationseffekt überein. 

4. Der Zeiteffekt ist bei kurzen Stoßzeiten ziemlich groß, 
jedoch dürfte er bei der durchweg verwendeten langen Stob- 
zeit von t = 6.10”° sek die Ergebnisse nicht merklich beein- 
flussen. 

Trotz des komplizierten Lösungsmittels kommt in allen 
Fällen die Abhängigkeit der Effekte von der Konzentration 
der Salze, als auch von der Wertigkeit der Ionen in guter 
qualitativer Ühereinstimmung mit der Theorie heraus. 

Elektrolyte in Zuckerlösungen erweisen sich also als be- 
sonders geeignet zur Prüfung der Debye-Onsagerschen 
Theorie. 


Vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der 
Universität Jena auf Anregung von Hrn. Geheimrat Prof. Dr. 
M. Wien ausgeführt. 

Es sei mir gestattet, an dieser Stelle meinem hoch- 
verehrten Lehrer, Hrn. Geheimrat Wien für seine dauernde 
freundliche Unterstützung und Förderung der Arbeit, sowie 
für die Bewilligung der Mittel meinen herzlichsten Dank aus- 
zusprechen. 

Ferner bin ich Hrn. Dr. F. Bauer für die freundliche 
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oe Bemerkung zu den 
= Wirkungsquerschnittsmessungen 
von H. L. Bröse und E. H. Saayman') 
Von Carl Ramsauer 
(Aus dem Forschungsinstitut der AEG) 
Gern erkenne ich an, daB die historische Entwicklung des a 
ganzen Gebietes im großen und ganzen zutreffend dargestellt 
ist, und daß Townsend und seine Schüler auf diesem Ge- 
biet sehr große Erfolge erzielt haben. Ich muß aber folgenden 
allgemeinen Gesichtspunkt hervorheben, welcher in der Dar- 
stellung der Herren Bröse und Saayman ganz zurücktritt, 
in Wirklichkeit aber die Beurteilung der Sachlage entscheidet. 
Die Methode von Townsend ist indirekt oder, wie Frank 
und Jordan?) sagen, sehr indirekt. Es handelt sich um die 
Diffusion von Elektronen in ziemlich dichten Gasen (20 bis 
0,1 mm Hg) unter dem Einfluß eines homogenen elektrischen 
Feldes. Gemessen wird die Diffusion senkrecht zur Richtung 
des elektrischen Feldes und die Verschiebung des ganzen 
Elektronenstromes im magnetischen Feld. Aus diesen Meb- 
ergebnissen werden dann die freien Weglängen der Elektronen 
im Gase und die Geschwindigkeit der Elektronen, also beide 
Koordinaten der Wirkungsquerschnittskurve, mittels eines sehr 
umfangreichen mathematischen Systems berechnet. Diese 
Methodik hat nicht nur große mathematische Schwierigkeiten 
zu überwinden, wobei ich u. a. besonders an die richtige Bil- 
dung der Mittelwerte denke, sondern muß auch mit bestimmten, 
anderweitig nicht bewiesenen Voraussetzungen rechnen. Die 
so gewonnenen Ergebnisse sind daher für sich allein nicht 
als beweiskräftig anzusehen, sondern erhalten ihre Bedeutung 


1) Ann. d. Phys. [5] 5. S. 797—852. 1930. 

2) Anregung von Stöße. 8.27. ‘Verlag 
al 


: v ‘ - FR 
cv 

ag 

a ; 

- 
: 

- 

e 

). 

2 
4 
Pr 


904 C. Ramsauer. Wirkungsquerschnitismessungen 


erst dadurch, daß sie mit den Ergebnissen der direkten Methoden 
verglichen werden. Dies ist im Grunde auch die Ansicht der 
Herren Bröse und Saayman, die sich zwischen den Zeilen 
durch alle Diskussionen ihrer Arbeit hindurchzieht.!) 

Vielleicht kann ich das Wesentliche meiner Ansicht in 
folgender Form noch besser verdeutlichen: Nach meinen 
Messungen vom Jahre 1920 sinkt der Wirkungsquerschnitt 
des Argonatoms, der nach Lenard noch bei etwa 100 Volt 
Elektronengeschwindigkeit dem gaskinetischen Querschnitt 
gleich ist und zunächst nach kleineren Geschwindigkeiten hin 
eine weiter steigende Tendenz besitzt, bei 0,75 Volt auf etwa 
1/, des gaskinetischen Wertes. Diese Entdeckung war so un- 
erwartet, daß sie bei ihrer ersten Bekanntgabe keinen Glauben 
fand?), sie mußte sich aber in kurzer Zeit durchsetzen, da die 
Versuchsergebnisse mit ihrer direkten Bestimmung der Strahl- 
schwächung und ihrer direkten Messung der Elektronenge- 
schwindigkeit gar keine andere Deutung zuließen. — Man 
stelle sich jetzt vor, daß damals nur das gleiche, bekanntlich 
fast zur selben Zeit gefundene Ergebnis der Townsendschen 
Methodik vorgelegen hätte. Wäre die Beweiskraft solcher 
indirekten Schlußfolgerungen groß genug gewesen, um diesen 
Widerspruch gegen die üblichen Vorstellungen zur allgemeinen 
Anerkennung zu bringen? Ich glaube, daß jeder Physiker 
diese Frage mit Nein beantworten wird. 


1) Ob der Vergleich selbst zu einer Übereinstimmung führt, 
wie die Herren Bröse und Saayman nachgewiesen zu haben glauben, 
oder ob die Townsendmethodik bei der Wiedergabe der ersten Quer- 
schnittsmaxima versagt, wie es die Zusammenstellung von Kollath 
(Übersicht über den Stand der Wirkungsquerschnittsforschung, Phys. © 
Ztschr. in Druck) zu zeigen scheint, braucht hier gar nicht erörtert 
zu werden, da es für den obigen Gedankengang in keiner Weise 
entscheidend ist. 

2) Die gedruckten Diskussionsbemerkungen zu meinem Vortrag 
auf der Naturforschertagung in Nauheim geben, wenn auch in stark 
gemilderter Form, auf das Deutlichste diesen ‘starken Zweifel wieder. 
Vgl. Phys. Ztschr. 21. S. 576. 1920. 


(Eingegangen 19. August 1930) cS 
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